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Über die Halbleitereigenschaften des Kupferoxyduls. I 


Das Herstellungsverfahren unter Berücksichtigung 
der Stabilitätsbedingungen') 


. Blankenburg und K. Kassel 


Es wird das Verf n beschrieben, nach dem die Verfasser Kupferoxydul für 
elektrische und optische Messungen durch Oxydation von massivem Kupfer gewonnen 
haben. Dabei war es nötig, Bedingungen zu wählen, die den Anforderungen an das Ma- 
terial als eine definierte Substanz entsprechen. 

Es werden die Ergebnisse von mikroskopischen Untersuchungen über vermeint- 
liche Einschlüsse von Cu CuO in Kunplorox yaulkria 


1. Einleitung 


Die Kenntnisse über die Halbleitereigenschaften des Kupferoxyduls, mit 
denen sich die hiermit begonnene Veröffentlichungsreihe beschäftigen soll, sind 
trotz der verhältnismäßig zahlreichen bisher darüber erschienenen Arbeiten recht 
lückenhaft geblieben. Nunmehr wurden Methode und Fragestellung den vor- 
liegenden Erfahrungen über die Herstellung des Cu,O angepaßt und es zeigte sich, 
daß damit neue, unerwartete Ergebnisse erhalten wurden und noch zu erwarten 
sind. In dieser einleitenden Arbeit wird über die bei der Herstellung des Unter- 
suchungsmaterials gewonnenen Erfahrungen berichtet. Damit erläutern wir 
einerseits das Verfahren, dessen Kenntnis eine Voraussetzung zur Beurteilung 
der späteren Meßergebnisse ist, andererseits aber erhält man unabhängig von 
diesen auch hierbei schon interessante Einblicke in das Verhalten unserer Substanz. 
Die Autoren früherer Arbeiten haben offenbar die Wichtigkeit dieser Probleme 
verkannt und geben meist darüber nicht mehr an, als daß das Cu,O durch Oxy- 
dation des Kupfers zwischen 900° und 1000° C gewonnen wurde?®). 


Über einen Teil dieser Fragen ist von dem einen von uns bereits auf einer 
Tagung) berichtet worden. Die Veröffentlichung wurde aber bisher so lange zurück- 
gehalten, bis ein Überblick über den Ertrag der weiteren Ergebnisse möglich war. 


1) Teilergebnisse aus zwei Diplomarbeiten der Mathematisch-Naturwissenschaftlichen 
Fakultät der Martin-Luther-Universität Halle-Wittenberg. 
AR ag zu der wenigen Ausnahmen davon ist die Arbeit von H. Nöldge, Physik. Z. 39, 
546 (1938). 
__ *) Arbeitstagung des Instituts für Festkörperforschung der Deutschen Akademie der 
<a in Berlin-Buch am 28,—30. 10, 1949, Forsch. u. Fortschr. 26, 3. Sdh., 
). 
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2. Herstellung des Material 


a) Die Oxydation 
Es ist bekannt, daß Kupfer, das bei höheren Temperaturen dem Luftenuerstoff 
ausgesetzt ist, zu Cu,0 und CuO verzundert. Uber den Sauerstoffgleichgewichts- 
druck am System Cu,0/CuO liegen verschiedene Angaben vor, von denen in 


log(P,. 
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und F. H. Smyth°) 
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“Abb. 1. Temperaturabhängigkeit des Sauerstoff- 
gleichgewichtsdruckes am System Cu,0/CuO. 
a: nach K. Hauffe®); b: nach H. S. Roberts 


Abb. 1 zwei wiedergegeben werden, 
Nicht eingetragen ist der nur fiir 
Po, = lat anzugebende Temperatur- 
wert, bei dem nach W. Lange‘) 
die Freie Enthalpie der betreffenden 
Reaktion einen Extremwert hat. 
Der Punkt würde annähernd auf 
der Geraden bliegen. Aus der Abb. I 
ersieht man, daß beim Druck des 
Luftsauerstoffs jedenfalls unterhalb 
von 1026°C CuO, oberhalb von 
1045°C Cu,O stabil ist. In dem 
dazwischenliegenden Temperatur- 
bereich weichen die Angaben der 
Autoren voneinander ab. Nach 
K. Hauffe erscheint also eine Oxy- 
dation in Luft bei einer Temperatur 
höher als 1045° C erforderlich. An- 
dererseits erkennt man aus dem 
Zweistoffdiagramm von R. Vogel 
und W. Pocher’) (Abb. 2), daß 
die eutektische Temperatur des 


Systems Cu/Cu,0 bei 1065° C liegt. Nun ist aber erfahrungsgemäß diese Sub- 
stanz schon unterhalb der Schmelztemperatur etwas plastisch, und wenn man 
vermeiden will, daß sich das Material während der ee Reaktionsdauer 


200 ; 
12001 } 
1110° 
1075° 
70001. «Cu +Cu,0 Cu,0 + 
20 40 60 80 
Cu Cu,0 


Abb. 2. Ausschnitt aus dem Zustandsdiagramm des Systems Kupfer/Sauerstoff nach 


R. Vogel und W. Pocher’) 


4) K. Hauffe, Privatmitteilung. 
5) H. S. Roberts u. F. H. Smyth, J. Amer. chem. Soc. 48, 1061 (1921). 
*) W. Lange, Die thermodynamischen Eigenschaften der Metalloxyde (Berlin- 
1949). 
. Vogelu. W. Pocher, Z. Metallkde. 21, 333, 368 (1929). 
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wesentlich deformiert,: darf man dieser Temperatur vor allem in der Nähe der 
eutektischen Konzentration nicht zu nahe kommen. 

So mißlang z. B. ein Versuch, die Oxydation des Kupfers bei 1030° C zu be- 
ginnen, da der Chromnickeldraht die Öse des daran aufgehängten Materials inner- 
halb weniger Stunden ausriß. Dem könnte man entgegenwirken, indem man 
das Kupferblech zur Oxydation auf eine ebene Unterlage legt, wenn nicht be- 
sonders bei der hohen Temperatur und der langen Reaktionsdauer die Gefahr 
einer Verunreinigung vorliegen würde. Bei einer Drahtaufhängung hat man nur 
das der Öse unmittelbar benachbarte Material zu verwerfen. Bei der hohen Tem- 
peratur wird wahrscheinlich das langsame Fließen weniger in Erscheinung treten, 
wenn die aufgehängten Platten genügend klein sind. Auch dieser Weg ist aus 
verschiedenen Gründen nicht empfehlenswert. Daraus ergibt sich die Not- 
wendigkeit, bei nicht zu kleinen Platten eine geringere Temperatur zu wählen. 
Um aber im Stabilitätsbereich des Cu,O zu bleiben, muß nach Abb. 1 zu- 
gleich der Sauerstoffpartialdruck geringer sein. Erfahrungsgemäß und nach 
der von C. Wagner®) entwickelten Theorie des Anlaufvorganges hat die Herab- 
setzung des Druckes und der Temperatur eine kleinere Reaktionsgeschwindigkeit 
zur Folge. Deshalb wird man zunächst auf die strenge Einhaltung dieser Be- 
dingungen verzichten. Man weiß nämlich, daß innerhalb der zusammenhängenden 
Schieht des Reaktionsproduktes ein Partialdruckgefälle des Sauerstoffs vorliegt, 
so daß wenigstens in einem gewissen Bereich die für die Stabilität des Cu,O er- 
forderlichen Bedingungen erhalten sind. Freilich bildet sich dabei an der Ober- 
fläche des Cu,O eine CuO-Schicht, die bei Temperaturen um 1000° C noch relativ 
dünn bleibt. Wenn mit: fortschreitender Reaktion die Oxydulschicht genügend 
dick geworden ist, kann man nach unserer Erfahrung die Temperatur schritt- 
weise so weit erhöhen, daß der Stabilitätsbereich des Cu,O erreicht wird. Um 
3 mm starke Kupferplatten vollständig zu oxydieren, haben wir folgenden Tem- 
peraturverlauf gewählt: 


1. 50 Stunden 1000° C 3. 50 Stunden 1020° C a 
2. 50 Stunden 1010° C 4. 50 Stunden 1030° C. oe 


Nach Angaben von C. Wagner’) berechnet man für solches Material eine sf 


Oxydationszeit von etwa 100 Stunden, während wir feststellten, daß mehr als 
150 Stunden erforderlich sind. 
om b) Die Nachoxydation 

Das so gewonnene Kupferoxydul scheint uns aus folgenden Gründen, die in 
den bisherigen Arbeiten über Cu,O ganz oder teilweise unbeachtet blieben, noch 
nicht für einwandfreie experimentelle Untersuchungen geeignet: 

«) Die Bedingungen bei dem oben beschriebenen Oxydationsvorgang ent- 
sprechen in Abb. 1 der Strecke AB. Nach H. S. Roberts und F. H. Smyth 
haben wir damit im letzten Zeitabschnitt die Grenze zum Stabilitätsbereich des 
Cu,O gerade eben überschritten, nach K. Hauffe aber noch nicht erreicht. 


ß) Wir haben außer Oxydul auch unerwünscht Oxyd (vielleicht nicht nur an 
der Oberfläche, sondern auch an den Korngrenzen) erhalten. 

y) Es ist nicht erwiesen, daß nach soeben beendeter Oxydation der Ausgleich 
der Störstellenkonzentration genügend fortgeschritten ist. 


ysik. Chem. B 21, 25 (1933); 32, 447 (1936); 40, 455 (1938). 
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6) Das so erhaltene Material ist verhältnismäßig kleinkörnig, so daß die ex- 
perimentellen Messungen durch Korngrenzen erheblich beeinträchtigt werden 
können. 

Alle diese Mängel können durch eine Temperung behoben werden, die wir 
hier „Nachoxydation‘“ nennen wollen. Aus Abb. 1 sieht man, daß sowohl eine 
Erhöhung der Temperatur (B—() als auch eine Verringerung des Sauerstoff- 
druckes (B— D) die Bedingungen so verändern, daß man weit in das Stabilitäts- 
gebiet des Cu,O kommt, wie es nach (x) zu fordern ist. Wenn diese Nachoxydation 
über genügende Zeit ausgedehnt wird, kann sich das vorhandene Oxyd zu Oxydul 
reduzieren [Punkt (8)]. Damit ist zugleich Gelegenheit zum Ausgleich der Stör- 
stellenkonzentration gegeben [Punkt (y)], und es kann Sammelkristallisation 
eintreten [Punkt (6)]. 

Tatsächlich kann man Kupferoxydul höheren Temperaturen aussetzen, wenn 
kein metallisches Kupfer mehr zur Oxydation vorhanden ist. Abb. 2 gibt an, daß 
das reine Cu,O erst bei etwa 1230° C schmelzen soll. Wegen der gewöhnlichen Ab- 
weichung von der stöchiometrischen Zusammensetzung wird man diese Tem- 
peratur nicht erreichen können. Wir führten erfolgreich Nachoxydationen bei 
1075° C durch (Punkt C in Abb. 1). Die Druckverminderung kann man dadurch 
erzielen, daß man den Ofenraum evakuiert. Wir hielten es in unserem Falle für 
technisch leichter, durch langsames Durchströmen von technischem Stickstoff 
eine Herabsetzung des Sauerstoffpartialdruckes herbeizuführen. Der so etwa er- 
reichte Arbeitspnkt E liegt weit im Stabilitätsbereich des Cu,0. Nach grober 
Abschätzung hielten wir für eine Nachtemperung die Zeit von 150 Stunden für 
erforderlich. 

ce) Die Abkühlung 


Der auf diese Weise erhaltene Zustand des Materials muß nun, um Unter- 
suchungen bei tiefer Temperatur zu ermöglichen, möglichst unverändert ,,ein- 
gefroren werden. Ein Abschrecken in Wasser hat sich nach unserer Erfahrung 
nicht bewährt, da größere Cu,O-Stücke den dabei auftretenden mechanischen Be- 
anspruchungen nicht standhalten. Gerade noch zulässig schien uns, das aus dem 
Ofen genommene Material der Luft bei Zimmertemperatur auszusetzen. 

Eine Abkühlung in Wasserdampf, wie sie z.B. von W. P. Jusé und B, W. 
Kurtschatow°) empfohlen wird, bringt nach unserer Erfahrung keine weiteren 
Vorteile. 

Solche Arbeiten erfordern eine gute Temperaturregelung. Da wir anfangs keinen 
geeigneten technischen Regler hatten, improvisierten wir eine Anordnung, bei der der 
Spiegel eines im Thermoelementkreis liegenden Galvanometers einen Lichtzeiger auf 
eine Photozelle wirft. Diese betätigt dann über einen dazu zusammengestellten Gleich- 
spannungsverstärker ein Relais und damit den etwa 9 kW aufnehmenden Silitstabofen. 
Die so erzielte Temperaturkonstanz von +3° bei 1000° C konnten wir später annähernd 
auch durch käufliche Temperaturregler erzielen. 


3. Beschaffenheit des Materials 
Abb. 3 zeigt die Oberfläche zweier Proben, von denen die eine unter Bedin- 
gungen, die in Abb. 1 auf der Strecke AB liegen, die andere unter solchen im Be- 
reich zwischen B und E entstanden. Als Folge davon sieht man links eine kräftige 
Oxydschicht (CuO), rechts ist diese im Bilde gar nicht, am Objekt nur an einer 
veränderten Farbe zu erkennen. Letztere rührt wohl von den Verhältnissen bei 


%) W. P. Jusé u. B.W. Kurtschatow, Physik. Z. d. Sowjetunion 2, 453 (1932). 
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der Abkühlung her, die bei beiden Proben die gleichen waren. Über diese CuO- 
Schichten an der Oberfläche, die uns bei unseren weiteren Betrachtungen weniger 
interessieren werden, berichtet ausführlich eine ältere Arbeit von W. Feitknecht”). 

Über den durch die Nachoxydation 
erfolgten Ausgleich der Störstellen- 
konzentration können vielleicht in 
einer späteren Arbeit Aussagen ge- 
macht werden. 

Abb. 4a zeigt uns Material, das 
nach dem in Abschnitt 2a beschrie 
benen Verfahren hergestellt wurde 
Die an diesen drei Proben erkennbare 
verschiedene Korngröße ist auf die 
örtliche Verschiedenheit der Tempe- 
ratur im Ofen (+ 6°) zurückzuführen. 
Diesen wird Abb. 4b gegenüber- Abb. 3. Die unbearbeitete Oberfläche von 
gestellt, die in gleicher Vergrößerung Cu,O-Proben, die unter verschiedenen Be- 
entsprechende Proben zeigt, die nach dingungen hergestellt wurden (2-fach vergr.) 
der Oxydation einer in Abschnitt 2b 
behandelten Nachoxydation ausgesetzt waren. Dabei ist zu berücksichtigen, daß die 
abgebildeten Platten bei der Herstellung nur etwa 2 mm dick sind. Das bisher 


Abb. 4. Die Korngröße von Cu,O bei verschiedenen Herstellungsbedingungen (4-fach vergr.) 


größte auf diese Weise von uns erhaltene Einkristallkorn hatte die Abmessungen 
etwa 15 x 9x 2 mm. Solche Exemplare treten jedoch nur gelegentlich auf, im 


10) W. Feitknecht, Z. Elektrochem. 35, 142 


(1929). 
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elle bleiben sie in dem in Abb. 4b erkenntlichen Rahmen. Nur bei wesent- 
4 lich dickerem Ausgangsmaterial wird man mit weiterer Vergröberung rechnen 
können. 

Abb. 5 zeigt im Querschnitt Proben zweier Cu,O-Stücke, die durch vollständige 
Oxydation von 3 mm starkem Kupferblech entstanden sind, wovon das eine (a) 
der das andere auch der Nachoxydation ausgesetzt war. Außer 


zeit von 150 Stunden sung wir een den biden in Abk 5 im Querschnitt 
_ sichtbaren Kristallschichten teilweise, und zwar vorwiegend an den kälteren 
des noch Kupferreste in Form von w enigen Zehntel 


Abb. 6. Im Längsschnitt sicht- 
bare Hohlräume in einer Cu,0- 
Platte (1,7-fach vergr.) 


Abb. 5. Querschnitte durch zwei _ 
Herstellung (6-fach vergr.) 


m finden war, fanden wir oft ausgedehnte Hohlräume (Abb. 6). Bei nachoxy- 
= diertem Material kamen dagegen diese großen Löcher seltener vor, während Zahl 
und Größe der nur in unmittelbarer Nähe der Grenzschicht auftretenden kleinen 
Hohlräume wesentlich verringert waren. 
a Das Zuschneiden der Platten in Proben von geeigneter Größe gelingt leicht 
eos einer Diamantsäge, wie sie zum Keramikschneiden gebräuchlich ist. Die 
weitere Bearbeitung kann man an einer trockenen Schmirgelscheibe (mit Atem- 
er ~ schutz) vornehmen. So beseitigt man die eine der beiden aus der Oxydation ent- 
standenen und in Abb. 5 sichtbaren, zusammenhängenden Kristallschichten ein- 
schließlich der in Abb. 6 offenliegenden „Grenzschicht“. Die Proben (z. B. 
10x 20 x 2mm groß) bestehen dann aus bienenwabenförmig lückenlos neben- 
-einanderliegenden Einkristallen. 


4. Die Temperung 


Die Halbleitereigenschaften sind bekanntlich an die Abweichung vom Ideal- 
_ kristall geknüpft. Im Falle des Cu,O untersucht man den Beitrag, der sich aus 
_ der Abweichung von der stöchiometrischen Zusammensetzung ergibt, und zwar 
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sent- handelt es sich nach den bisherigen Kenntnissen um eine Einlagerung iiberschiissi- 
hnen gen Sauerstoffs, der Leerstellen im Cu-Teilgitter erzeugt. Zur Untersuchung der 


damit verbundenen Eigenschaften ist es in den meisten Fällen nötig, diese Sauer- 
idige stoffbeladung in reproduzierbarer Weise zu variieren. Das geschieht durch eine 
e (a) Temperung bei einer Temperatur von etwa 1000°C in einer Atmosphäre mit 
ußer vermindertem Sauerstoffpartialdruck, der so gewählt sein muß, daß die Bedin- 
daß gungen innerhalb der Existenzgrenzen des Kupferoxyduls liegen. Eine Abwei- 
ions- chung, wie sie etwa im ersten Stadium der Oxydation zulässig ist, verbietet sich 
hnitt hier. 
teren Man vermeidet es aus technischen Gründen, die ganzen, bei der Oxydation 
hntel gewonnenen Cu,O-Platten zu tempern. Wir brachten die nach oben beschriebenem 
mehr Verfahren daraus hergestellten Proben in nicht zu weite, einseitig geschlossene, 


waagerecht angebrachte Porzellan- oder Quarzrohre. Die Kanten, auf denen sie 
auflagen, wurden später vor der eigentlichen Messung abgeschliffen, und außerdem 
wurde die Gefahr der Verunreinigung der Proben durch das Material dieser Rohre 
durch die nicht zu hoch gewählte Temperatur der Temperung herabgesetzt. Die 
Berührung von Kupferoxydul mit Porzellan oder Quarz bei mehr als etwa 1010° C 
führt zu einer schnell fortschreitenden Reaktion mit völliger Zerstörung der Probe 
und des Quarz- oder Porzellanrohres (Eutektische Schmelze). Bei unseren Ar- 
beiten bewährte sich die Temperung bei 960° C. Hierbei liegen nach Abb. 1 die 
für die Cu,O-Phase zulässigen Sauerstoffpartialdrucke unterhalb von etwa 30 Torr 
(Punkt F). Für den Sauerstoffgleichgewichtsdruck Cu,0/Cu bei dieser Tem- 
peratur gibt E. Engelhard") 4,2 - 10-* Torr an. 

Die für eine solche Temperung zur Einstellung eines annähernd stationären 
Zustandes erforderliche Zeit scheint noch wenig bekannt zu sein. H. Dünwald 
und ©. Wagner”) berichten, daß sie bei Cu,O-Platten von 1,6 mm Dicke Abkling- 
zeiten der Leitfähigkeitsänderung zwischen 14 und 85 Sekunden beobachtet 


sicht- haben. Zunächst nicht zu begründende Zweifel an der Richtigkeit dieser Beob- 
Su,0- | achtung veranlaßten uns, Temperungszeiten in der Größenordnung von Stunden 
) zu wählen. Eine spätere Arbeit dieser Reihe, die das Ziel hatte, über die Einstellung 
des Gleichgewichtes Aufschluß zu geben, läßt über die Notwendigkeit noch län- 
IOXy- gerer Temperungszeiten trotz einiger Ansätze noch nichts Endgültiges aussagen. 
Zahl Für eine Temperung über so lange Zeit gelingt die Herstellung eines gleich- 
einen mäßigen Sauerstoffdruckes nach dem Durchströmungsverfahren, bei dem man 
mittels Kapillar-Gasdrosseln die Einström- und die Absauggeschwindigkeit von 
eicht Sauerstoff oder Luft geeignet einstellt. Trockengefäße, Ausfriertaschen, Mano- 
Die meter und verschiedene Pumpen gehören außerdem zu der von uns nach dem 
‚tem- Vorbild von J. Gundermann, K. Hauffe und C. Wagner") vervollständigten 
| ent- Druckregelungsanlage (Abb. 7). Der selbstgebaute Temperungsofen wird mit 
= Silitstäben geheizt. 
z. B. 


Wenn die Untersuchungen, wie es bei den meisten unserer Arbeiten der Fall 


ist, bei tiefen Temperaturen durchgeführt werden sollen, erhebt sich wieder die 
Frage nach der geeigneten Abkühlungsmethode. Nachdem wir anfangs die Proben 
nach beendeter Temperung sich in einer Porzellanschale in Zimmerluft abkühlen 
ließen, sind wir dazu übergegangen, die die Proben enthaltenden Quarzrohre mit 

deal- 

h aus 11) E. Engelhard, Ann. Physik (5) 17, 501 (1933). 

. 2) H. Dünwald u. C. Wagner, Z. physik. Chem. B 22, 212 (1933). 
= 13) J. Gundermann, K. Hauffe u. C. Wagner, Z. physik. Chem. B 37, 148 (1937). 
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zustand etwas zu ändern. Mit den dabei auftretenden Verschiedenheiten der 
Halbleitereigenschaften werden wir uns in den nächsten Veröffentlichungen be- 
schäftigen. 


(Luft oder0, 


Abb. 7. Schematische Darstellung der Teneo nicht maßs 
Trockenrohr mit Silika-Gel M: McLeod-Manometer 
H,_,,: Hähne A: Ausfriertasche 
K,: Kapillar-Gasdrossel als Druck poten- KS: Kühlshliff 
tiometer O: Silitstabofen 
K,, K,: Kapillar-Gasdrosseln als Strö- Q: Quarzrohr 
mungswiderstand P: Proben 
P,: Wasserstrahl- oder Vorvakuumpumpe Zh: Thermoelement 
P,: Quecksilberdiffusionspum pe 
Vorvakuumpumpe 


5. Mikroskopische Untersuchungen 


Nach Temperung im Vakuum will E. Engelhard") Kupferausscheidungen 
an der Oberfläche und mikroskopisch auch im Innern des Cu,O beobachtet haben. 

W. P. Jusé und B. W. Kurtschatow®°) berichten, daß sie im Kupferoxydul 
im Durchlicht bei 500facher Vergrößerung schwarze, nadelförmige, gewöhnlich 
zu zweit in V-Form zusammengewachsene Kristalle gesehen haben, die sie als 
ausgeschiedenes CuO deuten. Nach thermischer Behandlung im Hochvakuum 
sollen diese Kriställchen verschwunden sein. 


An der Oberfläche der Proben wurde von uns die Bildung von Cu gelegentlich, 
die von CuO in vielen Fällen ebenfalls beobachtet. Es kann dabei nicht immer ent- 
schieden werden, ob dies eine Folge der Temperungs- oder eine Folge der Ab- 
kühlungsbedingungen war. Da man diese Oberflächenschichten durch Abschmirgeln 
beseitigen kann, sind sie für die weiteren Untersuchungen nicht sehr bedeutungs- 
voll. Dagegen scheint uns die mikroskopische Beobachtung von Ausscheidungen 
im Innern für die Beurteilung aller Halbleiterfragen sehr wichtig zu sein. Wir 
haben daher ebenfalls eingehende mikroskopische Untersuchungen durchgeführt, 
um solche inneren Ausscheidungen zu suchen, die die Messungen der bekanntlich 
als störstellenabhängig gedeuteten Halbleitereigenschaften erheblich beeinträchtigt 


| #0 :..: 
Wasser abzuschrecken, ohne an dem der Druckregelung dienenden Durchström- hi 
di 
A 
or S ——— 
H.& H A 0 
eq 3-6 i 
A 
äblich) 
g 
i 
: a 
: 
g 
x 
d 
® J 
a 
( 
a 
a 
+" 
\ 
f 
] 
] 
] 
‘ 


@. Blankenburg u. K. Kassel: Halbleitereigenschaften des Kupferoxyduls. I 209 


hätten. Dazu wurden die Proben geschliffen und mit verdünnter Salpetersäure 
geätzt. 

Im Durchlicht waren schwarze Flecken verschiedener Größe zu sehen, von 
denen die kleineren oft auch die Gestalt etwa gleichseitiger Dreiecke zeigten. Im 
Auflicht nahmen diese Stellen eine rote bis rotbraune Farbe an, so daß man glaubte, 
Einlagerungen von metallischem Kupfer zu sehen. Die weiteren eingehenden Unter- 
suchungen zeigten aber, daß es sich nicht um Einlagerungen von Kupfer im Cu,0- 
Kristall handelt, sondern um Verletzungen der glatten Oberfläche, kleine Löcher 
und Schrammen, in denen die Färbung bei ungeätzten Proben durch beim Schmir- 
geln entstandenes Kupferoxydulpulver und bei geätzten Proben durch anhaftendes 
feinstes Kupfer, das beim Ätzen durch Reduktion entsteht, hervorgerufen wird. 
Diese Feststellung wurde durch Farbaufnahmen belegt, die hier leider nicht wieder- 
gegeben werden können. Schwarz-weiß-Bilder zeigen die Verhältnisse nicht deut- 
lich genug. Andere Einschlüsse, die auf Kupfer 
oder Kupferoxyd hätten schließen lassen, waren 
mikroskopisch bei bis zu 720facher Vergrößerung 
nicht zu sehen. 

Ein anderes auffälliges Bild gibt Abb. 8 wieder. 

Bei Versuchsplatten jeden Sauerstoffgehaltes gab 

es Kristallkörner, deren Oberfläche nach dem 

Ätzen eine solche Zeichnung aufwies. Man erkennt 

gleichseitige Dreiecke verschiedener Größe, die 

innerhalb eines Korns ausschließlich die gleiche 

Orientierung zeigen. Nicht immer sind diese 

Dreiecke vollständig ausgebildet. Es kommt durch- 

aus vor, daß die dritte Seite nicht erkennbar ist, Abb, 
oder daß sie zwar vorhanden, aber durch eine geschliffener und geätzter Cu,O- 
geringe Höhenverstellung des Mikroskoptubus aus Kristalle (300-fach vergr.) 
dem Bild verschwindet, d.h. es erscheinen auch 

V-formige Gebilde mit 60° Öffnungswinkel. Diese Erscheinung ist auch bei 
natürlichem Cuprit bekannt und wird z.B. von H. Schneiderhöhn!*) beschrieben. 
C. Hintze) spricht von dreiseitigen Pyramiden, die auf die Oktaederflächen 
aufgesetzt seien. Nach unseren Beobachtungen liegen die Dreiecksflächen durch- 
weg etwas tiefer als die angeschliffene und angeätzte Oberfläche. 


Diese Erscheinung tritt in erheblich geringerem Umfange auf, wenn man die 
angeschliffene Fläche vor dem Ätzen sorgfältig poliert. Nach hier ebenfalls nicht 
wiederzugebenden Mikroaufnahmen wurde die Zahl der in einem gewissen Gesichts- 
feld auftretenden Dreiecksfiguren auf diese Weise von 180 auf 3 herabgesetzt. 
Das läßt darauf schließen, daß es sich hierbei um die gleichen von Oberflächen- 
störungen ausgehenden Ätzfiguren handelt, die von vielen anderen kubischen 
Kristallen bekannt sind. 

In einer neueren Arbeit gibt E, Eipeltauer!*) an, daß er die genannten 
Dreiecksfiguren an ungeätzten Proben beobachtet habe. Wir haben sie nur nach 
der Ätzung gefunden. Nach besonderem Verfahren 17) hergestellte und abgekühlte, 


“) H. Schneiderhöhn, Anleitung zur mikroskopischen Bestimmung von Erzen 
und Aufbereitungsprodukten (Berlin 1922) S. 266. ae 
15) C. Hintze, Handbuch der Mineralogie 2 {Leipzig 1915), S. 1902. ees ee 
16) Eipeltauer, Z. Metallkde. 42, 210 (1951). 
0. Böttger, Aun. (6) 10, 23: 2 
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A. Smekal'*) führt eine ähnliche Erscheinung bei Bi-Einkristallen auf eine 
- Schichtenbildung bei Fremdmetallbeimischung zurück. Eine Übertragung dieser 
Erklärung auf Cu,0 halten wir nicht für angängig. 
Wir können also feststellen, daß bei den vorliegenden Proben, bei deren ther- 
mischer Vorbehandlung das Existenzgebiet des Cu,O nicht verlassen wurde, weder 
os im Innern der Cu,0-Kristalle noch an den Korngrenzen mikroskopisch Anseichéll 
#3 ae zu erkennen sind, die auf die Anwesenheit von Cu oder CuO schlieBen lassen. 
t Wir halten es für denkbar, daß sowohl E. Engelhard") als auch W. P. Jusé 
und B. W. Kurtschatow°) entweder die gleichen Erscheinungen beschrieben 
—— in der Deutung fehlgegriffen haben oder ihre Beobachtungen darauf zuriick- 
enh sind ‚daß si sie wesentlich außerhalb des Existenzgebietes getempert haben, 


Schlußbemerkungen 
In der ouiiiainiihin Arbeit wurde iiber die Herstellungsanordnungen und 
ER _ Herstellungsverfahren zur Gewinnung von Kupferoxydul berichtet. Diese zu- 
ADS cos sammenfassende Darstellung der Kupferoxydulerzeugung steht einer Reihe von 
ean Veröffentlichungen voran, die über die Eigenschaften des Materials berichten, das 
yom auf dem gleichen Wege gewonnen wurde. Wir hielten diese Darstellungsfolge für 
Klo zweckmäßig, da dann in den späteren Arbeiten nicht mehr ausführlich auf die 
Gewinnung des Versuchsmaterials eingegangen zu werden braucht. Ganz werden 
sich Nachträge über abweichende Vorbehandlungen nicht vermeiden lassen. Die 
zur Beurteilung der Ergebnisse nötige Kenntnis der Herstellungsbedingungen 


Die Verfasser danken Herrn Prof. Dr. G. C. Mönch für Anregung, Anleitung 
RE und in jeder Hinsicht großzügige Unterstützung. Ferner danken wir der SAG 
Kautschuk, Bunawerke Schkopau, für die Lieferung des flüssigen Stickstoffs. 


18) A. Smekal, Hdb. d. Physik XXIV/2 (Berlin 1933), S. 829. 


Halle (Saale), II. Physikalisches Institut der Martin-Luther- Universität. 
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Uber die Halbleitereigenschaften des Kupferoxyduls. II 
Der Einfluß der Fehlordnung auf die optische Absorption’) 
Von K. Kassel 


(Mit 4 Abbildungen) 


Inhaltsübersicht 


Die optische Absorption des Kupferoxyduls im langwelligen Ausläufer der Grund- 
gitterabsorption wird gemessen. Die Absorption sinkt mit abnehmendem Temperungs- 
druck. Bei den kleinsten Drucken ist ein Wiederanstieg festgestellt worden. Beim Lagern 
an der Luft wird eine Verminderung der Absorption des Kupferoxyduls beobachtet. 


nahmslos der Feststellung der elektrischen Eigenschaften des Materials und der 
Änderung derselben bei Variation der Herstellungs- und Temperungsbedingungen. 
Die Ergebnisse sind durchaus noch nicht einheitlich. Nach den bisherigen Meß- 
ergebnissen wird eine monotone Änderung der elektrischen Leitfähigkeit mit der 
Störstellenkonzentration angenommen. Bei den Bemühungen, sich ein Bild vom 
atomaren Aufbau dieses Halbleiters zu machen, kam man zu der Anschauung, daß 
der Realkristall von der stöchiometrischen Zusammensetzung grundsätzlich in 
der Weise abweicht, daß Cut-Platze leer bleiben (Störstellen), d. h. daß ein Mangel- 
leiter vorliegt. Der Störstellengehalt des Halbleiters läßt sich durch Tempern 
ändern, wobei Temperatur und Sauerstoffdruck innerhalb gewisser Grenzen, 
jenseits deren das Cu,O-Gitter nicht mehr stabil ist, gewählt werden müssen. 


2. Aufgabenstellung 


Rein optische Untersuchungen sind meines Wissens am Cu,O noch nicht vor- 
genommen worden. Lediglich G. Mönch?) berichtet über einige kurze, orien- 
tierende Messungen und stellt unter anderem folgendes fest: 


Das Absorptionsspektrum des Cu,O weist im Roten eine scharfe Absorptions- 
kante auf, die bei Zimmertemperatur etwa bei 638 mu liegt. Die Lage der Kante 
ist nur von der Temperatur abhängig, nicht aber von der Störstellenkonzentration, 
wie z. B. die elektrische Leitfähigkeit. Erwärmung auf 300° C in Luft hatte eine 
Erhöhung, Erwärmung im Vakuum eine Erniedrigung der Durchlässigkeit des 
Materials zur Folge. 


1) Teilergebnisse aus einer Diplomarbeit der Mathematisch-Naturwissenschaftlichen 
Fakultät der Martin-Luther-Universität Halle-Wittenberg, I. Mitteilung, G. Blanken- 
burg u. K. Kassel, Ann. Physik (6) 10, 201 (1952). 

2) G. Mönch, Z. Physik 78, 728 (1932). 
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An zahlreichen durchsichtigen Kristallen ist von verschiedenen PER der 
Nachweis erbracht worden, daß sich Kristallbaufehler optisch bemerkbar machen 
als ein Absorptionsgebiet, das sich als langwelliger Ausläufer dem Gebiet der 
ultravioletten Eigenabsorption anschließt. Beispiele hierfür sind die Unter- 
suchungen von R.Hilsch®) an Steinsalz und von F. Peter‘) und H. Lenz‘) an 
Diamanten. Eine zusammenfassende Darstellung gibt A. Smekal®). 


In der vorliegenden Arbeit soll untersucht werden, ob die optische Absorption , 
des Cu,0 im Gebiet des Ausläufers der Absorptionskante eine Abhängigkeit vom Fe 
Sauerstoffpartialdruck bei der Temperung, d. h. von der willkürlich veränder- ti 
lichen Störstellenkonzentration, zeigt. Bevor mit größerem experimentellen na 
Aufwand an die Untersuchungen herangegangen wird, sollten erst einmal Unter- R 
suchungen mit einer einzigen Wellenlänge gemacht werden. Über diese orien- r 
tierenden Messungen wird nachfolgend berichtet. 

€ 
3. Material und Meßmethode a 

Auf die Herstellung und Behandlung des Versuchsmaterials braucht nicht T 
näher eingegangen zu werden; sie entsprechen den in der I. Mitteilung?) beschrie- a 
benen Verfahren. 

Die Temperungen zur Änderung des Störstellengehaltes erfolgten bei 960° C 
und bei den aus Abb. 3 ersichtlichen Drucken. Dabei wurde das Existenzgebiet 
des Cu,O nicht verlassen. Die Kristalloberflächen wurden für die Messung an einer 

Karborundscheibe geschliffen, mit verdünnter di 
Salpetersäure geätzt und von Säure und L 
reduziertem Kupfer unter Wasser mit einem g 
Pinsel befreit. Kurzes Spülen in schwachem 
Ammoniakwasser gab die Gewähr für Neutrali- V 
sation aller Saurereste. Um ein klares Bild & 
zu erhalten, untersucht man zweckmäßig die d 
Abhängigkeit des Absorptionskoeffizienten von K 
der Temperungsvorbehandlung. d 
Die Messungen erfolgten mit dem Licht der pi 
roten Kadmiumlinie (A = 644 my), die im Be- | 
reich des Ausläufers der Absorptionskante liegt. di 


Die Meßapparatur war sehr einfach (Abb. 1). 
Be Als Lichtquelle diente eine Kadmiumspektral- 
Abb b.1. Meßanordnung (schema- lampe, die mit einer veränderlichen Drossel T 


P 8 geregelt werden konnte. Die Entladungsstrecke 


F=Filter; K = Cu,0-Kristall; der Lampe wurde auf eine Blende mit einer is 
B = Blende; Ph = Photoelement Öffnung von 5 x 5mm? abgebildet, die ande- hi 
al 


ren intensitatsstarken kurzwelligeren Linien 
des Kadmiumspektrums durch Schottfilter (RG 1) zurückgehalten und die Licht- B 


Se intensität mittels Selenphotoelement (Dr. B. Lange S 50) und Spiegelgalvanometer st 
(Felten u. Guilleaume, Empfindlichkeit: 10-® Amp/Skt.) gemessen. 2 

8) R. Hilsch, Z. Physik 44, 421 (1927). _ > in 

4) F. Peter, Z. Physik 15, 358 (1923). ae Ir 

5) H. Lenz, Ann. Physik 88, 941 (1927). A 


8) A. Smekal, Handbuch d. Physik X XIV/2, 838ff. (Berlin ‘nin 
i. Blankenburg u. Kassel, Physik (6) 10, 
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Die Reflexion eliminiert man in einfacher Weise, indem man die Probe immer 
dünner schleift und so Durchlässigkeitsmessungen bei verschiedenen Dicken vor- 


nimmt. Trägt man log 42 (I, = eingestrahlte Lichtintensität, J = von der Probe 


durchgelassene Lichtintensität) über der Plattendicke d auf, so erhält man wegen 
der Gültigkeit von J = J, 10-*4 eine Gerade, die die Steigung x (dekadischer oder 
bunsenscher Extinktionskoeffizient) aufweist. 

Die Korngrenzen behinderten den Durchgang des Lichtes kaum, da diese im 
wesentlichen parallel zum Lichtstrahl lagen. Eine merkliche Gefügeänderung 
trat durch die Temperungen nicht mehr ein. Wegen der schrittweisen Dicken- 
änderung der Platten durch Abschleifen mußte auf die Wiederholbarkeit der Mes- 
sungen an der gleichen Probe nach erneuter Temperung verzichtet werden. 

Da für jede Messung neue Oberflächen geschliffen wurden und die Körner ver- 
schiedene Orientierung aufweisen, war eine relativ große Streuung der Meßwerte 
festzustellen. Durch weitgehende Mittelwertbildung wurde die verhältnismäßig 
große Streuung ausgeglichen. Wenn schließlich für Cu,O, das einer bestimmten 
Temperung unterworfen worden war, der Extinktionskoeffizient fiir } = 644 mu 
angegeben wird, so liegen diesem Werte bis zu 500 Einzelmessungen zugrunde. 


a) Abb. 2 gibt als Beispiel die Geradenschar (log 40 in Abhängigkeit von 


der Dicke d, J, = eingestrahlte Lichtintensität, J = von der Probe durchgelassene 
Lichtintensität) für fünf gleichartig 10 


getemperte Kristalle wieder. ’ 
Abb. 3 zeigt die gemessenen | Yn pi 
Werte des Extinktionskoeffizienten > 
« für die einzelnen Kristalle und Sg 08 ch 
die Mittelwerte von x für alle RE 7 
Kristalle gleicher Temperung über ae 4 
dem Logarithmus dee Bauerstofl- A 
06 
partialdruckes aufgetragen. YH 
b) Es wurde festgestellt, daß Cy 
die optische Durchlässigkeit des Re 
Cu,0 beim Lagern an der Luft OL Dh, 
im Laufe der Zeit zunimmt. Diese Er 
Tatsache ist in Abb. 4 dargestellt. 
Die mit Großbuchstaben bezeich- 02 


neten Gebiete sind Streubereiche a 4 8 
von je fünf Meßreihen, und zwar A: 
an frisch oxydiertem Material, Abb. 9. log 2° (I, = eingestrahlte Lichtinten- 
B: an Material, das seit der Her- I 
iene ober ER Luft sität. J = von der Probe durchgelassene Licht- 
intensität) in Abhängigkeit von der Dicke d für 
gelagert hat. Der Extinktions- fünf gleichartig getemperte Proben 
koeffizient « (d.i.die Steigung der 
in die Streubereiche zu zeichnenden Geraden) ist wesentlich kleiner geworden. 
Im Institut waren noch einige Stücke Cu,0 vorhanden, die von früheren 
Arbeiten an diesem Material stammen und mindestens zehn Jahre als sind. Die 
besonders hohe Lichtdurchlässigkeit d dieser Stiicke war offensichtlich. Zwei Proben 
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(in Abb. 4 mit a bezeichnet), 
_ Daß sich diese Veränderung des Materials rückgängig machen läßt, zeigten 
Vale sowohl an den ein- als auch an den zehnjährigen Kristallen. Zuerst 


Cu/Cuz0 Cu20/Cu0 
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3 . % 
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Abb. 3. Extinktionskoeffizient « in Abhängigkeit vom Sauerstoffpartialdruck. 
© = Mittelwert der Proben einer Temperung 
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Zeitliche Änderung des Extinktlonskoeffizienten (Steigung der Geraden) di 
Cu,0. A = Streubereich der Geraden aus Meßreihen an frisch oxydiertem Material. 
B = Streubereich der Geraden aus Meßreihen an Material, das seit Herstellung etwa ein 
Jahr an Luft gelagert hat. a = Meßreihen an mehr als zehn Jahre altem Material. b = 
Meßreihen an Material wie B. ce = Meßreihen an den Proben 5 nach Temperung. d= 
Meßreihen an Probe a nach Temperung 


wurden zwei der ein Jahr alten Kristalle nur bis zu einer Dicke von etwa 0,7 mm 
herunter durchgemessen (in Abb. 4 mit b bezeichnet). Die Reste wurden einer 
48stündigen Temperung in Sauerstoff von etwa 5 Torr bei 960° C unterworfen 
und dann weiter durchgemessen (in Abb. 4 mit c bezeichnet). Die Kurven setze 
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sich in dem Streubereich A fort. Die entsprechenden Extinktionskoeffizienten 
sind an den beiden in Abb. 3 über 5 Torr eingezeichneten Meßpunkten abzulesen. 
Sie fügen sich befriedigend in diese ein. Bei einer Probe des etwa zehn Jahre alten 
Materials war nach 48stündiger Sauerstofftemperung die mit d bezeichnete Gerade 
erreicht. Es ist anzunehmen, daß bei noch längerer Temperung eine weitere Ver- 
schiebung bis in den Bereich A eintritt. Der Beleg hierfür konnte aus Mangel 
an altem Material nicht gebracht werden. 


5. Diskussion der Meßergebnisse 


Den sich vom kurzwelligen Spektralgebiet her bis zu einer langwelligen Grenze 
erstreckenden Absorptionsbereich nennt man Grundgitterabsorption. Die Ab- 
sorption eines Lichtquants aus diesem Bereich entspricht der Anregung eines 
Elektrons vom Valenzband zum Leitfähigkeitsband. Auf Grund der bisherigen 
elektrischen Messungen muß man annehmen, daß das Cu,O bei der Herstellung 
einen Sauerstoffüberschuß erhält, der bei Temperungen innerhalb des Existenz- 
bereiches von hohen zu niedrigen Sauerstoffdrucken abnimmt. Der Sauerstoff- 
überschuß stellt aber eine Störung des idealen Gitters dar, bringt eine Deformation 
des räumlich-periodischen Potentialfeldes im Kristall mit sich und schafft somit 
diskrete Energieterme im verbotenen Band. Diese erlauben nun aber den Elektro- 
nen auch Energiesprünge, die kleiner sind als der Abstand der beiden oberen Bänder; 
d.h. es wird die Absorption längerer Wellen, das Erscheinen des Ausläufers 
der Absorptionskante, möglich. 

Abnehmender Sauerstoffüberschuß, d. i. auch abnehmende Zahl der diskreten 
Energieterme im verbotenen Band, sollte also im Ausläufer der Absorptionskante 
einen monoton abnehmenden Extinktionskoeffizienten bedingen. Wie Abb. 3 
zeigt, wurde das erwartete Ergebnis oberhalb von po, ~ 10"? Torr gefunden. Bei 
niedrigeren Temperungsdrucken steigt der Extinktionskoeffizient entgegen den 
Erwartungen wieder an. 

Naheliegend ist der Gedanke, daß das Minimum der Kurve schon der stöchio- 
metrischen Zusammensetzung des Cu,O entspricht und diese also nicht am Rande 
des Existenzgebietes zu suchen ist oder daß beim Minimum der Kurve schon die 
Existenzgrenze erreicht ist. Beides läßt sich mit den bisherigen Erfahrungen nicht 
vereinbaren. Es muß angenommen werden, daß bei niedrigen Temperungsdrucken 
ein noch nicht erkannter Einfluß dominiert. In diesem Zusammenhang sei aber 
schon darauf hingewiesen, daß in den folgenden Arbeiten dieser Veröffentlichungs- 
reihe auf ähnliche nicht monotone Leitfähgigkeits- und Hallkonstantenkurven 
eingegangen werden muß. Erfahrungsgemäß ist der Störstellengehalt des Cu,O 
auch sehr kritisch von den Abkühlungsbedingungen abhängig, worüber auch noch 
zu berichten sein wird. Es erscheint möglich, daß durch nicht ganz gleiche Ab- 
kühlungsbedingungen klare Verhältnisse überdeckt wurden. Vielleicht läßt sich 
der Einfluß der Mosaikstruktur zur Erklärung mit heranziehen, was noch zu über- 
prüfen wäre. 

Die Frage nach der Ursache der beobachteten zeitlichen Änderung der Absorp- 
tion steht noch offen. Nach Aussage des Zustandsdiagramms ist das Cu,O unterhalb 
375° C nicht mehr beständig und zerfällt in CuO und Cu. Auch wenn die Reaktions- 
geschwindigkeit bei Zimmertemperatur so klein wäre, daß ein Undurchsichtiger- 
werden durch Streuung an ausgeschiedenen Partikeln nicht beobachtbar ist, so 
entzieht sich doch die beobachtete Abnahme des Extinktionskoeffizienten auf 
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diesem Weg jedem Erklärungsversuch. Es muß wohl angenommen werden, daß 
die Veränderung, die mit den Kristallen bei Lagerung an Luft bei Zimmer- 
temperatur vor sich geht, anderer Natur ist als die als Folge der Temperung 
in einer Sauerstoffatmosphäre, bei hohen Temperaturen. In einer der nächsten 
Mitteilungen dieser Veröffentlichungsreihe wird zur Deutung dieser Meßergeb- 
nisse die Störstellenassoziation herangezogen, 
Es sei noch bemerkt, daß natürliche Cupritkristalle, sofern sie von Verun- 
_ reinigungen frei sind, augenscheinlich die gleiche hohe Lichtdurchlässigkeit zeigen, 
wie unsere abgelagerten künstlichen Kristalle. Es erscheint nicht ausgeschlossen, 
daß der von G. Mönch?) festgestellte Unterschied im Vorzeichen der Kristall- 
é Zea photospannung bei tiefen Temperaturen bei frisch hergestelltem Kupferoxydul 
und natürlichem Cuprit ursächlich mit den hier festgestellten unterschiedlichen 
_ Absorptionskoeffizienten zusammenhängt. Eine Messung der Kristallphoto- 
a spannung an lange gelagertem Kupferoxydul müßte dies entscheiden. 


7 


Für die Anregung zu dieser Arbeit und ihrer in jeder Weise großzügigen För- 
derung danke ich Herrn Prof. Dr. G. C. Mönch und der SAG. Kautschuk, Buna- 
werke Schkopau, für die Lieferung des flüssigen Stickstoffes. 


8) G. Mönch, Ann. Physik (5) 36, 557 (1939). 


(Bei der Redaktion eingegangen am 17. Dezember 1951.) _ 
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Uber die des Kupferoxyduls. IH 


Die Abhängigkeit 
der spezifischen elektrischen Leitfähigkeit bei tiefer Funnnne 
vom Sauerstoffdruck einer vorhergehenden Temperung') 


Mit 7 Abbildungen) 
Inhaltsübersicht 
1. Im Anschluß an die Angabe der experimentellen Arbeitsweise werden verschiedene 


Abhängigkeiten der spezifischen elektrischen Leitfähigkeit x bei Temperaturen unter 0° C 
des Kupferoxyduls vom Sauerstoffdruck Po, einer vorangehenden Temperung bei 960° C 


mitgeteilt. Die Verschiedenheit der Ergebnisse wird auf unterschiedliche Abkühlungs- 
verhältnisse zurückgeführt. Eine Deutung für das Verhalten kann noch nicht gegeben 
werden. 


2. Die Zeit, die nötig ist, um eine Kupferoxydulprobe bei hoher Temperatur ins Gleich- 
gewicht mit der umgebenden Atmosphäre zu bringen, ist vom Sauerstoffpartialdruck ab- 
hängig. 

3. Es wird eine Änderung der Eigenschaften des Kupferoxyduls, das längere Zeit bei 
Zimmertemperatur gelagert hat, beobachtet, die offenbar dem Wesen nach von BIENEN 
die man beim Tempern und Abkühlen erhält, verschieden ist. : 


A) Einleitung und Fig 


Wenn man von den zahlreichen Arbeiten über die Eigenschaften des Cu,O 
absieht, die sich ausschließlich mit den Sperrschichteigenschaften befassen, sind 
vor allem von folgenden Arbeitsgruppen experimentelle Beiträge zur Kenntnis 
dieses Halbleiters gebracht worden: 


a) C. Wagner und Mitarbeiter?), d) F. Waibel?), 
b) Mitarbeiter von B. Gudden2), e) der Arbeitskreis um A. F. Joffé?) 
c) G. Ménch und Mitarbeiter?), f) L. Dubar?). 


Nur ein kleiner Teil dieser Arbeiten befaßt sich mit Fragestellungen, die mit 
dem Thema dieser Veröffentlichung, also mit der Leitfähigkeit des Kupferoxyduls 
bei tiefer Temperatur, in engerem Zusammenhang stehen. An geeigneter Stelle 
soll in dieser oder in einer der nächsten Veröffentlichungen im einzelnen darauf 
zurückgegriffen werden. 


) Telugabainne aus zwei Diplomarbeiten und einer Dissertation der Mathematisch- 
Naturwissenschaftlichen Fakultät der Martin-Luther-Universität Halle-Wittenberg. 
I. Mitteilung: G. Blankenburg u. K. Kassel, Ann. Physik (6) 10, 201 (1952); II. Mit- 
teilung: K. Kassel, Ann. Physik (6) 10, 211 (1952). 

*) Wir wollen davon absehen, an dieser Stelle die einzelnen zahlreichen Arbeiten zu 
zitieren. Sie werden in dieser Veröffentlichungsreihe an geeigneter Stelle genannt. 
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Wenn man heute etwa im Rahmen einer zusammenfassenden Arbeit Aussagen 
findet, dann ist im allgemeinen auf nur wenige Veröffentlichungen experimenteller 
: Arbeiten Bezug genommen. Bei der Besprechung der Leitfähigkeit des Kupfer- 
oxyduls bei tiefer Temperatur wird meistens auf die Arbeit von E. Engelhard?) 
hingewiesen. Dieser hat Cu,O-Proben bei 960° C oder bei 500° C, und zwar ent- 
weder „in Sauerstoff‘ oder „im Vakuum‘, getempert und nach schneller Ab- 
kühlung bei tiefen Temperaturen die Leitfähigkeit gemessen. Nach seinen An- 
gaben findet er, daß die Temperung im Sauerstoff meistens eine höhere Leit- 
fähigkeit zur Folge hat; aber seine Tabellen zeigen auch Ausnahmen, die bei den 
bei 500° C getemperten Proben sogar zahlreich sind, und seine Ergebnisse genügen 
nicht, einen funktionellen Zusammenhang anzugeben, wie es etwa C. Wagner und | 
_ Mitarbeiter‘) für die Leitfähigkeit des Cu,O bei holter Temperatur tun. Ferner be- | 
ruft man sich hin und wieder auf die Arbeit von W. P. Jusé und B. W. Kurtscha- 
 tow). Diese haben ihre Proben während verschiedener Zeiten bei verschiedenen 
Temperaturen der Luft ausgesetzt und damit den Sauerstoffgehalt verändert. Die 
Messungen nach dem Abschrecken in Wasser oder nach Abkühlung in Wasser- 
dampf ergaben eine Zunahme der elektrischen Leitfähigkeit mit dem Sauerstoff- 
gehalt. | 

Die meisten anderen Arbeiten, die zu unserem Thema beitragen könnten, 
finden heute weniger Beachtung, wenn allgemeine Aussagen über das Verhalten 
des Cu,O gemacht werden sollen. Man fand es befriedigend, daß die Richtung der 
Abhängigkeit der Leitfähigkeit vom Sauerstofftemperungsdruck im allgemeinen 
mit der von C. Wagner bei hohen Temperaturen gefundenen übereinzustimmen 
schien. Aus der Absicht heraus, diese Zusammenhänge näher kennenzulernen, 
entstand unsere Fragestellung. 

Das Ziel der nachfolgend beschriebenen Untersuchungen war, unter geeig- 
neten Bedingungen hergestellte Kupferoxydulproben einer Temperung bei zu- 
nächst einer bestimmten Temperatur, aber bei verschieden gewählten Sauerstoff- 
drucken zu unterziehen, wobei diese innerhalb der Grenzen liegen sollten, innerhalb 
deren das Cu,O existenzfähig ist, den Zustand der Proben dann durch schnelle 
Abkühlung einzufrieren und die spezifische elektrische Leitfähigkeit zwischen 
Zimmertemperatur und der Temperatur der flüssigen Luft zu bestimmen. 

Die drei Verfasser dieser Veröffentlichung haben unabhängig voneinander 
_ MeBergebnisse erhalten, über die nunmehr berichtet werden soll. Wir wollen im 

folgenden diese drei Meßreihen durch die Buchstaben GB, GS und CF unter- 
scheiden. In dieser Veröffentlichung beschränken wir uns auf die Mitteilung der 
Abhängigkeit der spezifischen elektrischen Leitfähigkeit vom Sauerstoffdruck 
bei der Temperung. 


as 


B) Meßreihe GB 
1. Versuchsmaterial und seine Behandlung 

a) Material. Zur Oxydation nach dem in der I. Mitteilung*) beschriebenen 
Verfahren verwendeten wir Elektrolytkupfer des Walzwerkes für Buntmetalle 
in Hettstedt. Mit Hilfe des Quarzspektrographen Qu 24 wurden im bogenähn- 
lichen Spektrum qualitative Untersuchungen vorgenommen und von Fremdbei- 

3) E. Engelhard, Ann. Physik (5) 17, 501 (1933). 
Be) 4) H. Dünwald u. C. Wagner, Z. physik. Chem. (B) 17, 467 (1932); 22, 212 (1933); 
J. Gundermann, K. Hauffe u. C. Wagner, Z. physik. Chem. (B) 87, 148 (1937). 


5) W. P. Jusé u. B. W. Kurtschatow, Physik. Z. d. Sowjetunion 2, 453 (1932). 
*) G. Blankenburg u. K. Kassel, Ann. Physik (6) 10, 201 (1° 52). 
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mengungen herrührend erkannt die 2 bzw. 4 „‚Letzten Linien‘ des Silbers bzw. 
Eisens, und zwar nur diese. Eine quantitative Analyse zur Bestimmung dieser 
Spuren war uns nicht möglich. Es wurde dafür gesorgt, daß das etwaige Vor- 
handensein von ungleichmäßig verteilten Verunreinigungen, die das spätere Meß- 
ergebnis durch abweichendes Verhalten einzelner Proben verfälscht hätten, fest- 
gestellt worden wäre. Die sich in den Einzelmessungen später ergebenden Streu- 
ungen ließen jedoch nie erkennen, daß benachbarte Stücke des Ausgangsmaterials 
Ergebnisse brachten, die einander ähnlich und zugleich von denen anderer Proben 
wesentlich verschieden waren. Ferner tauschten die Verfasser untereinander 
Ausgangsmaterial aus, um auch so dessen Vergleichbarkeit zu kontrollieren. 
Auf diese Weise war sichergestellt, daß das Kupferoxydul, das aus verschiedenen 
Oxydationsgängen stammte, die sämtlich nach den in der I. Mitteilung angegebenen 
Richtlinien durchgeführt waren, nicht von vornherein verschiedene Eigenschaften 
besaß. 

b) Temperung. Nach der Oxydation lagerte das Material bei Zimmertem- 
peratur wenige Monate, bevor es bei vermindertem Sauerstoffdruck getempert 
wurde. Diese Temperungen erfolgten bei 960° C unter den Bedingungen und in 
einer Apparatur, die in der I. Mitteilung näher beschrieben sind. Das Glührohr 
bestand aus K-Masse der Staatlichen Porzellanmanufaktur Berlin. In einem 
Arbeitsgang wurden jeweils etwa 6 Proben, je etwa 12 x 10 x 1,8 mm? groß, 
bei unter vermindertem Druck strömender Atmosphäre (Luft oder technischer 
Sauerstoff) während längerer Zeit erhitzt, wobei für jede Temperung neue Proben 
genommen wurden. Der Sauerstoffpartialdruck konnte aus dem mit Hilfe eines 
geeigneten McLeod-Manometers bestimmten Gesamtdruck errechnet werden. 
Die bei den vorgegebenen Bedingungen eigentlich erforderliche Knudsen-Kor- 
rektur’) der Druckmesung ist bei den unten angegebenen Ergebnissen nicht vor- 
genommen worden, weil diese nicht für jeden von uns verwendeten Druck angebbar 
ist. Die kleinsten Druckwerte müßten etwa mit dem Faktor 2 multipliziert werden, 
während die größten unverändert bleiben. Dadurch würden die Ergebnisse nicht 
wesentlich beeinträchtigt. Die Temperungszeiten dieser Meßreihe erstreckten 
sich über 42 bis 48 Stunden. Das UV-Spektrum der getemperten Cu,O-Proben 
unterschied sich nicht von dem des Ausgangskupfers. 

c) Abkühlung. Wenn man Messungen bei Zimmertemperatur vornehmen 
will, erhebt sich die Frage, ob und gegebenenfalls wie es möglich ist, einen im 
Halbleiter bei hoher Temperatur hergestellten Zustand unverändert „einzufrieren“. 
W. Schottky®) faßt die Erfahrungen mit der Feststellung zusammen, daß diese 
Forderung weder durch Abkühlung im Vakuum noch in irgendeiner Gasatmosphäre 
erfüllbar ist, da sie stets zu langsam erfolgt. Das früher von verschiedenen Autoren 
angewandte Verfahren des Abschreckens der Probe in Wasser halten wir aus ver- 
schiedenen Gründen nicht für empfehlenswert. Es ist nämlich damit zu rechnen, 
daß eine mechanische Überbeanspruchung erfolgt und daß der die Probe kurzzeitig 
bei hoher Temperatur umgebende Wasserdampf auch nicht ohne Einfluß bleibt. 
Wir zogen es deshalb vor, die als unzureichend anzusehenden Abkühlungsver- 
fahren anzuwenden, wobei wir uns darüber im klaren sind, daß wir demzufolge 


eventuell mit Assoziation und ähnlichen Effekten zu rechnen haben. 
v 


. ?)S. z.B.: Dushman, Scientific Foundations of Vacuum Technique, New York 
49, S. 65. 

8) R. Tomaschek, Leuchten und Struktur fester Stoffe, München u. Berlin 1943, 
S. 100: Artikel von W. Schottky. 
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Bei de der an ‘Untersuchungsreihe GB war aus zeitbedingten Gründen kai 
Glührohr zu beschaffen, daß ein Abschrecken mit Wasser ausgehalten hätte, 
Deshalb wurde nach beendeter Temperung die Schliffdichtung des erwähnten 
K-Rohres geöffnet, die Proben durch Neigen des auf hoher Temperatur befind- 
lichen Rohres zum Gleiten gebracht und in einer Porzellanschale aufgefangen, in 
der sie sich in Zimmerluft im Laufe etwa einer halben Minute so weit abkühlten, 

daß keine Rotglut mehr sichtbar war. 

i Vor der Messung der Leitfähigkeit wurden die Proben zunächst durch Abreiben 
mit Schmirgelleinen sorgfältig gereinigt, insbesondere wurde die oberflächliche 
— CuO-Schicht, die sich bei der Abkühlung stets bildet, beseitigt. Die gereinigten 
Proben kamen weder mit der Hand noch anderweitig mit Fetten u. dgl. in Be- 
rührung. Anschließend wurden auf die größten Flächen der Probenplatte recht- 
eckige Kupferelektroden aufgedampft, wobei entlang der Kante ein Rand von 
etwa 1 mm Breite offen blieb. Zu dem eventuellen Einwand, daß eine Kupfer- 
 elektrode auf Kupferoxydul eine Sperrschichtwirkung hervorruft, ist zu sagen, 
daß beim Umpolen der später angelegten Spannung nie eine Änderung der Leit- 
fähigkeit beobachtet wurde (s. auch unten Abschnitt C 2). 


2. Leitfähigkeitsmessung 
Im Laufe der auf die Temperung folgenden Woche erfolgten die Leitfähigkeits- 
_ messungen an den einzelnen Proben. Die mit aufgedampften Elektroden ver- 


He! Abb. 1. Die Halterung der Cu,O0-Proben bei der Leitfähigkeitsmessung. 
an a) Das evakuierbare Glasrohr. A: Abschmelzstelle; D: Durchführung fiir die Zuleitungen; 
7 : Trager für die Zuleitungen; H: Haltestab fiir die G limmerplatte. 
b) Die Glimmerplatte mit den Kupferbacken 
1: Kupferdraht; 2: Konstantandraht; A: Aussparung für den Haltestab; @: Glimmer- 
platte; H: Halteschellen; K: Kupferbacken; M: Messing-Führungsklötzchen; S: Maden- 
schraube; Sp: Spiralfeder 
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sehene Probe kam zwischen zwei mit Federdruck aufgepreßte, platinierte Kupfer- 
backen. sodann hiermit in ein Glasrohr (Abb. 1), das zur Vermeidung atmosphä- 
rischer Einflüsse während etwa einer Stunde auf 10-5 Torr evakuiert und an- 
schließend abgeschmolzen wurde. Ein Ausheizen verbietet sich naturgemäß. 
Zur Temperaturmessung war an einer Kupferelektrode ein Kupfer-Konstantan- 
Thermoelement angelötet, das in seiner endgültigen Anordnung durch Vergleich 
mit einem vom DAMG mit Eichschein versehenen Eisen-Konstantan-Element 
verglichen war. Es kann eine Meßgenauigkeit von + 0,2° angenommen werden. 

Es erwies sich als zweckmäßig, die Temperatur, bei der die Messung erfolgen 
sollte, nicht durch ein bestimmtes Temperaturbad einzustellen, sondern den 
Leitfähigkeitswert durch Interpolation von Meßwerten zu gewinnen, die bei einer 


+120V -120V 


Abb. 2. Schaltungen zur Leitfahigkeitsmessung. 

a) Brückenschaltung. R: Potentiometer zur Einstellung einer geeigneten Brücken- 
spannung; Voltmeter; B: Präzisionsmeßbrücke; @: Spiegelgalvanometer; Thermo- 
element; mV: Millivoltmeter. 

b) Strom-Spannungs-Messung. R,: Potentiometer zur Einstellung einer geeigneten 
Meßspannung; V: Voltmeter; R,: Schutzwiderstand (106 Ohm); @: Spiegelgalvanometer; 
Th: Thermoelement; mV: Millivoltmeter 


allmählichen Temperaturänderung bestimmt worden waren, wobei diese so langsam 
erfolgte, daß das Ergebnis praktisch von der Richtung der Temperaturänderung 
unabhängig war. Dazu wurde das die Probenhalterung umschließende Glasrohr 
durch Eiswasser, durch flüssigen Stickstoff oder durch strömende Kaltluft (Ver- 
dampfungsprodukt des flüssigen Stickstoffs) abgekühlt. 

Wenn bei der Leitfähigkeitsmessung der Widerstand kleiner als 1 - 10° Ohm 
war, wurde sie mit Hilfe einer Präzisionsmeßbrücke von Felten und Guilleaume 
ausgeführt, deren Genauigkeit durch Vergleich mit Präzisionswiderständen ge- 
prüft worden war. Als Nullinstrument diente ein Spiegelgalvanometer der gleichen 
Firma mit einer Empfindlichkeit von 10-8 A/Skt. Die Genauigkeit der Messungen 
betrug mindestens + 0,5% (Abb. 2a). 

Größere Widerstände wurden durch Strom-Spannungsmessung mit einem 


Fehler von höchstens + 2% bestimmt (Abb. 2b). 
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In wiederholten Versuchen konnte festgestellt werden, daß sich die beiden 
_ Methoden genügend aneinander anschlossen und keine merklichen Abweichungen 
voneinander zeigten. Da die gesamte Anordnung mit Glimmer und Paraffin 
isoliert war, konnte nach Einlegen einer Glimmerscheibe an die Stelle der Probe 
ein Widerstand von mehr als 101? Ohm gemessen werden. Diese Prüfung der An- 
ordnung wurde häufig wiederholt. Die Meßspannungen wurden so gewählt, daß 
die während der Messung in der Probe entstehende Joulesche Wärme die Tem- 
_ peratur höchstens um 0,2° erhöhen konnte. Die Verfahren der geometrischen Aus- 
_ messung genügten der hierzu nötigen Genauigkeit. Die Genauigkeit der Meß- 
methode war also viel besser als die Strewing der Eigenschaften von Pro 

gleicher Vorbehandlung. - 


ae 3. MeBergebnisse Me 


Bi In Abb. 3 sind die Ergebnisse der MeBreihe GB dargestellt. Trotz der gleich- 
mäßigen Vorbehandlung der Proben jeder der 7 Temperungen erkennt man eine 
beträchtliche Streuung der Leitfähigkeiten, die sich meist über mehr als eine 
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Abb, 3. Die Abhängigkeit der Mittelwerte der RE EEE der Leitfähigkeit von Cu,0- 
Proben vom Sauerstoffdruck bei vorhergehender Temperung (960°C) nach dem Ab- 
Di x kühlungsverfahren unserer MeBreihe GB. Parameter ist die Meßtemperatur. A 
u +: Gemessene Leitfähigkeiten einzelner Proben bei 0° C; 2 
: Gemessene Leitfähigkeiten einzelner Proben bei —106° ('; “ 
A X : Gemessene Leitfähigkeiten einzelner Proben bei —162° C; 
ER ): Mittelwerte der Leitfähigkeiten gleich vorbehandelter Proben bei den angegebenen 
Meßtemperaturen 


. .. . 

e S Zehnerpotenz erstreckt. Hierfür scheinen Faktoren maßgebend zu sein, deren 
re Einfiuß man mit dem angewandten Behandlungsverfahren noch nicht ausschließen 


kann. Wir müssen daher davon absehen, aus den Einzelergebnissen Schlüsse zu 
ziehen, und wir bilden deshalb Mittelwerte über die Leitfähigkeiten, die an mehreren 
gemeinsam getemperten Proben bei der angegebenen Meßtemperatur gefunden 
wurden. Die in Abb. 3 eingezeichneten Kurven beziehen sich auf diese Mittel- 
werte. Man sieht, daß die Form der Abhängigkeit der spezifischen elektrischen 
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Leitfähigkeit vom Sauerstoffdruck der vorhergehenden Temperung bei doppelt- 
logarithmischer Darstellung im wesentlichen von der Meßtemperatur in dem 
untersuchten Temperaturbereich unabhängig ist. Es wurde eine monotone Ab- 
hängigkeit der Leitfähigkeit vom Sauerstoffdruck der Temperung gefunden, 
wobei wider Erwarten die Leitfähigkeit mit wachsendem Sauerstoffdruck fällt. 
Dieses Ergebnis steht im Widerspruch zu den Messungen von E. Engelhard’), 
der, ohne einen funktionellen Zusammenhang angeben zu können, die entgegen- 
gesetzte Abhängigkeit folgert, und zu den Erwartungen im Anschluß an die Mes- 
sungen von C. Wagner und Mitarbeitern*), die den Zusammenhang 
x = const - ps 

gefunden haben und in gewisser Näherung auch theoretisch deuten. In beiden 
Fällen wird nämlich angegeben, daß die elektrische Leitfähigkeit mit dem Sauer- 
stoffdruck wachse. In einer vorläufigen Veröffentlichung?), die diesen Befund 
mitteilt, wurde aus der Richtung der Abhängigkeit gefolgert, daß Überschuß- 
leitung nicht ausgeschlossen sei. Eine solche Vermutung war sinnvoll auf Grund 
der Zusammenstellung der Fehlordnungserscheinungen und Leitungseigenschaften 
salzartiger Verbindungen nach C. Wagner!°), da danach eine monotone Abhängig- 
keit in dem Sinne der Abb. 3 nur mit Elektronenüberschußleitung verbunden sein 
kann. Inzwischen sind von Mitarbeitern an dieser Veröffentlichungsreihe Hall- 
effekts- und Thermospannungsmessungen vorgenommen worden, deren Vor- 
zeichen auf überwiegende Defektelektronenleitung deuten. Auch die Wieder- 
holung der Messungen der Leitfähigkeit bei hohen Temperaturen ergab unter 
anderem die Übereinstimmung mit den Feststellungen von C. Wagner und Mit- 
arbeitern‘). Wir haben also hier einen Fall vorliegen, bei dem mit wachsendem 
Druck der elektronegativen Komponente die vorwiegend von De- 
fektelektronen getragene Leitfähigkeit abnimmt. 


C) Meßreihe GS 
1. Versuchsmaterial und seine Behandlung 

a) Material. Das in der Meßreihe GS verwendete Kupferoxydul wurde aus 
einem Kupfer gewonnen, das seiner Herkunft und seiner Qualität nach dem der 
Meßreihe GB glich, und auch über das Oydationsverfahren wurde schon das 
Nötige gesagt (s. B 1a). 

b) Temperung. Das so gewonnene Kupferoxydul wurde einem Temperungs- 
verfahren unterworfen, das sich nur wenig von dem der MeBreihe GB unterschied. 
AuBer einigen unwesentlichen, rein vakuumtechnischen Verbesserungen der 
Apparatur ist zu erwähnen, daß hier an Stelle des Glührohres aus K-Masse ein 
Quarzrohr von etwa 14 mm |. W. verwendet werden konnte. — Die Temperungs- 
zeiten waren geringer als bei Meßreihe @B; wir werden Ergebnisse von Proben 
betrachten, die 2 bis 10 Stunden getempert worden waren. 

ec) Abkühlung. Die Verwendung eines Quarzrohres zur Aufnahme der 
Proben während der Temperung ermöglichte die plötzliche Abkühlung des Rohres. 
Während die Druckregelung weiterarbeitete, wurde der elektrische Ofen bei- 
seitegeschoben und eine größere Menge Wasser über das Rohr gegossen. Nach 
etwa 10 bis 15 Sekunden sah man kein Glühen der Proben mehr. Erst dann wurde 
das Temperungsrohr geöffnet und die Proben herausgenommen. 


®) G. Blankenburg u. K. Kassel, Forsch. u. Fortschr. 26, 3. Sdh., 33 (1950). 
10) C. Wagner, Z. physik. Chem. (B) 22, 181 (1933). 
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2. Leitfähigkeitsmessung 
Weder das Verfahren noch die Hilfsmittel der Leitfähigkeitsmessung der Meß- 


reihe GS unterschieden sich nennenswert von dem der Meßreihe GB. Viele Einzel- 


teile des Meßplatzes @B, unter anderem das Glasrohr mit der Halterung der Proben 
(Abb. 1), wobei freilich die Abschmelzung durch einen Beutelhahn ersetzt wurde, 
konnten übernommen werden. Die Isolationen wurden erneuert und die Eichungen 
wiederholt. Ferner überprüften wir erneut, ob etwa die Meßergebnisse in Wirk- 
lichkeit nur ein Sperrschichtverhalten wiedergeben. Dazu wurde anstatt des Kupfers 
Silber als Elektroden aufgedampft, und die Ergebnisse zeigten zwar etwas 
andere Absolutwerte; aber sie unterschieden sich kaum in der Förm der Abhängig- 
keiten von den mit Kupferelektroden gewonnenen. Da erfahrungsgemäß Silber 
gegenüber Kupferoxydul viel kleinere Sperrschichtwiderstände zeigt als Kupfer 
gegenüber Kupferoxydul, kann man annehmen, daß durch die Verwendung von 
Kupferelektroden unsere Meßergebnisse nicht nennenswert gestört werden. In 
einer anderen Veröffentlichung kommen wir darauf zurück. 


3. MeBergebnisse 
Nun geben wir in Abb. 4 die Ergebnisse der MeBreihe GS wieder. Auch hier 
stellt man eine beträchtliche Streuung der Einzelwerte fest, so daß nur durch 


Mittelwertbildung auf eine Abhängigkeit geschlossen werden kann. Die durch die 


Cu/Cu,0 Cu,0/CuO 


' 

-5 4 fi 
| 

-4 -3 -2 1 0 


1 2 


Abb. 4. Die Abhängigkeit der Mittelwerte der Logarithmen der Leitfähigkeiten von Cu,0- 

Proben vom Sauerstoffdruck bei vorhergehender Temperung (960°C) nach dem Ab- 

kühlungsverfahren unserer Meßreihe GS. Parameter ist die Meßtemperatur. Die Kenn- 
zeichnung der Meßpunkte entspricht der der Abb. 3 


Mittelwerte gelegte Kurve zeigt einen komplizierteren Verlauf als bei MeBreihe GB. 
Man findet in dem zu betrachtenden Druckbereich ein Minimum der Leitfähigkeit 
zwischen | und 10 Torr und ein Maximum in der Umgebung von 10-2 Torr. 
Während das Minimum auch von anderen Mitarbeitern unserer Arbeitsgruppe 
gefunden worden ist, scheint das Maximum gelegentlich zu fehlen. Immerhin 
ist es interessant festzustellen, daß dieses Maximum ziemlich genau an der Stelle 
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liegt, an der K. Kassel (II. Mitteilung") und ®)) ein Minimum des optischen Ab- 
sorptionskoeffizienten (mindestens für eine Wellenlänge im langwelligen Ausläufer 
mit Grundgitterabsorption) beobachtet hat. Eine Ursache für das gelegentliche 
Ausbleiben dieses Leitfähigkeitsmaximums können wir noch nicht angeben. 
Trotzdem müssen wir aber betonen, daß, so befremdend diese vielgestaltigen 
Ergebnisse auch zu sein scheinen, wir der Überzeugung sind, daß diese unter den 
nötigen Voraussetzungen durchaus reproduzierbar sind. Dabei scheint es freilich 
nötig zu sein, daß man sich nicht auf Meßergebnisse an einer einzelnen Probe, 
sondern auf Mittelwerte über Messungen an einer gewissen Anzahl von Proben 
stützt. 


D) Meßreihe CF 


1. Versuchsmaterial und seine Behandlung 

a) Material. Die Kupferoxydulproben, die in der Meßreihe CF untersucht 
wurden, sind wahllos dem zur MeBreihe GS benutzten Vorrat entnommen worden. 

b) Temperung. Die beiden Temperungsanordnungen CF und GS waren 
einander genau nachgebildet. Die Temperungen erstreckten sich über sehr ver- 
schiedene Zeiten, und zwar über 30 Minuten bis 70 Stunden. Es wird sich weiter 
unten zeigen, daß diese Verschiedenheit auf die in diesem Abschnitt D angegebenen 
Meßergebnisse keinen nennenswerten Einfluß hat. Es wurden nur Temperungs- 
drucke zwischen 10-1 und 20 Torr gewählt. 

c) Abkühlung. Die Abkühlung wurde stets so durchgeführt, daß die Druck- 
regelung währenddessen weiterarbeitete. Es wurde jedoch die Abkühlungszeit 
in weiten Grenzen variiert, indem mehr oder weniger Wasser über das Quarz- 
rohr, das die Proben enthielt, gegossen wurde. Die Abkühlungszeit, d. h. die Zeit 
bis zum Verschwinden der sichtbaren Glut, wird als Parameter aufgetragen. 


wi 
2, Leitfähigkeitsmessung SUR 


Alle Messungen wurden bei 0° C vorgenommen. Die Probenhalterung unter- 
schied sich nur unwesentlich von der der Meßreihe GB und GS und blieb während 
der Messung an der Pumpe bei einem Druck von 10-5 Torr. Es wurde eine technische 
Widerstandsmeßbrücke und ein Galvanometer von Felten und Guilleaume 
benutzt, die Genauigkeit der Messung des spezifischen elektrischen Widerstandes 
war etwa -1-1%. 


= 
3. MeBergebnisse | 


Cu,0/Cu0 
! -h 
Die Ergebnisse der Meßreihe CF = 
. . » 
sind in der Abb. 5 aufgezeichent. Wie & 5 
schon gesagt, beschränken sich die hier p ' 
Messungen auf eine ' 
' 
einzige MeBtemperatur (0° C) und auf &- n 
° 
den Druckbereich zwischen 10-1 und ™~ 1 


1 2 
20 Torr. Diese Einschränkung sowie togl R,„[Torr)— 
die größte Regelmäßigkeit bei der apb. 5. Die Abhängigkeit der Logarith- 
Vorbehandlung der einzelnen Proben men der Mittelwerte der Leitlählgkeiten — A: 
mag dazu beigetragen haben, daß auch von Cu,O-Proben vom Sauerstoffdruck 
die Streuung der Einzelmessungen sehr dei vorhergehender Temperung (960° C) 


1) K. Kassel, Ann. Physik (6) 10, Meßreihe CF. a: schnell abgekühlt; 
211 (1952). b: mäßig — 
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‘ai gering war. Wir haben der Deutlichkeit der Zeichnung halber die Einzel- 
= 5 Gr _ meßpunkte in Abb.5 im Gegensatz zu Abb. 3 und 4 nicht eingetragen. 
En Während sich die Leitfähigkeitswerte gleichbehandelter Proben dort maxi- 


a Be mal etwa um den Faktor 10 unterschieden, kommt hier nur der Faktor 2 
és in Frage. Bei einem Abkühlungsverfahren, das dem der MeBreihe GS ähnlich war, 
= a wurde die Kurve a der Abb. 5 erhalten. Sie stimmt qualitativ mit dem entspre- 
ean chenden Teil der Abb. 4 überein, vor allem zeigt sie das Leitfähigkeitsminimum 

zwischen 1 und 10 Torr. Wenn man jedoch das Abkühlungsverfahren derart 
verändert, daß bei beibehaltenem Sauerstoffdruck die Abkühlungszeit verlängert 
wird, kann man die Abhängigkeit nach Kurve b beobachten. In diesem Falle tritt 
= kein Minimum der elektrischen Leitfähigkeit in dem betreffenden Bereich ein. 
} Die in Abb. 5 eingetragenen Meßpunkte scheinen bei oberflächlicher Betrach- 
Ber tung nicht zahlreich genug zu sein, um überzeugend zu wirken. Dazu ist zu sagen: 
Die angegebenen Punkte sind Mittelwerte. Es liegt aber noch eine Zahl von Meß- 
ergebnissen vor, über die infolge abweichender Voraussetzungen nicht gemittelt 
werden reg Sie ordnen sich jedoch mit der zu erwartenden Streuung in das 
Bild der Abb. 5 ein. Ferner kann man aus den Einzelbeobachtungen schließen, 
at Der daß je nach Pd Länge der Abkühlungszeit ein stetiger Übergang zwischen den 
Kurven’a und b bestehen muß. 
Die Punkte der Kurve a sind Mittelwerte über die Leitfähigkeitsmessungen an 
ie a Proben, bei denen zwischen dem Zeitpunkt des Verlassens der Temperungstem- 
ae _peratur (960° C) und dem Verschwinden der sichtbaren Rotglut der Probe weniger 
als 30 Sekunden vergingen. Zur Kurve b wurden Mittelwerte über Proben ver- 
wendet, bei denen die genannte Zeit zwischen 30 und 70 Sekunden lag. Die ein- 
— Meßwerte, die hier der Ubersichtlichkeit wegen nicht wiedergegeben werden 


. kénnen, zeigen deutlich die Tendenz, mit wachsender Abkiihlungszeit einer ge- 
___ ringeren Leitfähigkeit zuzustreben. Wir folgern also: Im Gebiete des Tem- 


= Aa Sauerstoffdruckes von 10-1 bis etwa 5 Torr sinkt die Leit- 


a fähigkeit bei tiefer Temperatur (0°C) mit wachsendem Druck. Bringt 
man die Proben nach der Temperung innerhalb von 30 sec. unter die 
Bite Temperatur der sichtbaren Glut, so wird zwischen 4 und 5 Torr ein 
Leitfahigkeitsminimum ei eicht. Bei einer Abkühlungszeit zwischen 
830 und 70 sec. sinkt stattdessen die Leitfähigkeit mit wachsendem 
Temperungsdruck monoton weiter. 
aS. Bei einer noch langsameren Abkiihlung kommt noch eine weitere Komplikation 
hinzu. Man beobachtet nämlich: 
Bei einer Abkühlungszeit von mehr als 70 sec. steigt oft oberhalb 

von etwa 2 Torr die Leitfähigkeit wieder an und nähert sich qualitativ 
dem Verlauf der Leitfähigkeit der schnell abgekühlten Proben. 
it Um dieses zuletzt erwähnte Verhalten verstehen zu können, dürfen wir uns 
nieht durch die Ähnlichkeit der Kurve a mit dem Kurvenverlauf der Werte der 
sehr langsam abgekühlten Proben verleiten lassen, vorzeitig auf einen inneren 
Zusammenhang zu schließen. Eine Temperung außerhalb des Existenzgebietes, 
etwa bei 10? Torr, ruft nämlich ziemlich unabhängig von den Abkühlungsbedin- 
- gungen eine höhere Leitfähigkeit hervor (etwa log x = —4,5). Wie Abb. 1 der 
Mitteilung I zeigt, verläßt man aber bei einer Abkühlung von 960° C bei einem 
vorgegebenen Sauerstoffdruck bei irgendeiner Temperatur das Existenzgebiet 
des Cu,O, und zwar um so eher, je höher der Temperungsdruck ist. Man erhält 
u dann eine Leitfähigkeit, die sich der soeben außerhalb des Existenzgebietes ge- 
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fundenen nähert. Diese Näherung ist um so stärker, je eher die Existenzgrenze 
überschritten wirt, und gerade das entspricht unserem Befund für sehr lange 
Abkühlungszeiten. Daß dieser Effekt tatsächlich mit dem Erreichen des Existenz- 
gebietes des CuO zusammenhängt, folgt aus einem Versuch, bei dem die Ab- 
kühlung der Proben so geleitet wurde, daß die Gleichgewichtstemperatur Cu,0/CuO 
beim langsamen Abkühlen noch nicht, sondern erst beim nachträglichen Abschrek- 
ken überschritten wurde. Obwohl sich die Abkühlung über 270 sec. erstreckte, 
lagen die Leitfähigkeitswerte sogar unter der Kurve b der Abb. 5. Das Verhalten 
der sehr langsam abgekühlten Proben muß also, da die oberflächliche CuO-Schicht 
nach dem Tempern vor dem Elektrodenaufdampfen abgeschmirgelt wurde, wohl 
auf einen inneren Ausscheidungsvorgang zurückgeführt werden, über dessen 
Mechanismus wir noch nichts weiter aussagen können. 


E) Zur Deutung der Ergebnisse 


Wenn man von den Ergebnissen absieht, die an Proben mit sehr langsamer 
Abkühlung bei MeBreihe CF gewonnen wurden, sind also drei verschiedene Formen 
der Abhängigkeit der spezifischen elektrischen Leitfähigkeit des Cu,O bei tiefer 
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Abb. 6. Die Abhängigkeit der Mittelwerte der Logarithmen der Leitfähigkeiten von 
Cu,0-Proben bei 0°C vom Sauerstoffdruck bei vorhergehender Temperung (960° C) 
mit verschiedenen, im Text näher erläuterten Abkühlungsverfahren 


Temperatur vom Sauerstoffpartialdruck der vorhergehenden Temperung beob- 
achtet worden, die wir in Abb. 6 für die MeBtemperatur von 0° C noch einmal 
zusammenstellen. In Meßreihe CF wurde beobachtet, daß die Abkühlungszeit 
ein entscheidender Parameter für die Form dieser Abhängigkeit ist. Wie Abb. 6 
zeiet, kann man die bei annähernd gleichen Abkühlungszeiten entstandenen 
Kurven GS und CF, als qualitativ übereinstimmend ansehen. Dagegen kann man 
nicht von einer Übereinstimmung der Kurven GB und CF, sprechen. Die Ver- 
schiedenheit ist aber einleuchtend, wenn man annimmt, daß nicht nur die Ab- 
kühlungszeit, sondern auch der Abkühlungsweg Einfluß auf die von uns unter- 
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suchte Abhängigkeit hat. Dazu betrachten wir Abb. 7, der die Abb. 1 der I. Mit- 


teilung in vereinfachter Form zugrunde liegt. 


Im Falle der Meßreihe GB verließen wir das Existenzgebiet des Cu,O infolge 


des Offnens des Glührohres auf eine Isotherme, während es bei GS und CF über 


eine Isobare ging, die freilich unter Umständen mit verschiedener Geschwindigkeit 
durchlaufen wurde. (Von der vorübergehenden Druckschwankung, die bei unserer 


4 Anordnung im Temperungsrohr bei der schnellen Abkühlung auftreten mußte, 


sehen wir hierbei ab.) Wenn man sich Gedanken darüber macht, was die Ab- 
kühlung der Cu,O-Proben von 960° C auf Zimmertemperatur in Hinblick auf 
EN den Zustand der Proben zur Folge 
haben kann, muß man mehrere Vor- 

Aufünweirung gänge in Betracht ziehen: 
ae ei 1. Ein Abschrecken innerhalb weni- 

ger Sekunden bedeutet sicher eine 
mechanische Beanspruchung, besonders 
da infolge der schlechten Wärmeleitung 
in der Probe erhebliche Temperatur- 
differenzen auftreten können. 

Hierbei könnte die damit prinzipiell 
in Zusammenhang stehende Mosaik- 
kristallstruktur einen Einfluß auf die 
elektrische Leitfähigkeit haben, jedoch 

CF.GS läßt sich darüber z. Z.zu wenig sagen. 

Temperung akt Es besteht ein gewisser Anhaltspunkt 

| dafür, daß sie in Abhängigkeit von der 

Cu,0 Abkühlungsgeschwindigkeit mehr oder 

t weniger zur Geltung kommt, worüber 

ı 09: 3°10 wir in einer anderen Veröffentlichung 

a 0 900 ı 800 Fa noch berichten werden. Jedoch ist eine 

i. merkliche Abhangigkeit vom Sauerstoff- 

Abb. 7. Die Abkühlungswege bei unseren +„mperungsdruck kaum zu vermuten. 

diagramm Cu,0/CuO 2. Bei einer Abkiihlung in endlicher 

Zeit tritt eine mindestens teilweise 

Assoziation ein, was eine Verminderung der Zahl der quasifreien Ladungs- 

träger bedeutet. 

Der Begriff der Assoziation in Halbleitern soll für den Fall des Cu,O kurz er- 

läutert werden. Im Cu,O haben wir Leerstellen im Cut-Teilgitter und eine gleiche 


loglF, 


D 
T 


or-P. 


Zahl von Defektelektronen, die man nach C. Wagner in erster Näherung als die 


zweite positive Ladung von Cut*+-Ionen auf Cut-Plätzen auffassen kann. Aus 


Gründen der Elektroneutralität ist die Konzentration beider Störstellenarten 
"in nicht zu kleinen Volumenbereichen gleich. Während nun bei höherer Tem- 
_ peratur Cut+-Leerstellen und Defektelektronen im übrigen unabhängig vonein- 
ander statistisch verteilt sind, lagern sich bei tieferer Temperatur die quasinega- 


tiven Cut-Leerstellen und die Defektelektronen (= Cu*+-Stellen) oft paarweise 


zusammen. Den Zustand des unabhängigen Vorhandenseins beider Störstellen- 


arten nennt man Dissoziation, den des Zusammenlagerns Assoziation. Es wäre 


wohl besser, hier von ,,Ladungstrigerdissoziation bzw. ,,Ladungstriigerasso- 
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ziation‘“ zu sprechen. Eine auf diese Weise assoziierte Gruppe (Cu++-Ion + Cu*- 
Leerstelle + O--Ion), die man als einzelnes CuO-Störstellenmolekül auffassen 
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kann, kann nur durch Aufwendung einer gewissen Energie, z. B. durch thermische 
Anregung, wieder dissoziieren. Man kennt aber noch einen weiteren Assoziations- 
vorgang, den wir „Störstellenassoziation‘‘ nennen wollen und der darauf beruht, 
daß bei nicht zu hoher Temperatur zwei (oder mehr) von diesen quasineutralen 
Störstellenmolekülen durch Diffusion sich auf atomare Entfernung nähern und 
„assoziierte Störstellenmoleküle‘“‘ bilden. Diese Störstellenassoziation bindet die 
zweite positive Ladung der in den assoziierten Störstellenmolekülen enthaltenen 
Cut++-Ionen viel fester als es die Ladungsträgerassoziation im ,,dissoziierten Stör- 
stellenmolekül‘‘ vermag. Wir können also in erster Näherung sagen, daß durch die 
Störstellenassoziation Ladungsträger weggefangen worden sind und damit die 
Konzentration der zur Leitfähigkeit zur Verfügung stehenden Defektelektronen 
trotz unveränderten Sauerstoffüberschusses herabgesetzt ist. Die Störstellen- 
assoziation ist, wie gesagt, ein Diffusionsvorgang und erfordert infolge der geringen 
Ionenbeweglichkeit eine gewisse Zeit. Demgegenüber können wir infolge der ver- 
gleichsweise hohen Defektelektronenbeweglichkeit die zur Ladungsträgerasso- 
ziation erforderliche Zeit vernachlässigen. Während der Abkühlung (in der Zeit 
bis zum Moment des ,,Einfrierens‘‘ aller Diffusionsvorgänge) ist die Wahrschein- 
lichkeit der Störstellenassoziation und damit des Unwirksamwerdens von Ladungs- 
trägern proportional dem Quadrat der Zahl der jeweils vorhandenen Cut-Leer- 
stellen. Wenn nach einer Temperung N, störstellendissoziierte Cu*-Leerstellen 
vorhanden sind und zur Zeit ¢ = 0 eine Abkühlung mit endlicher Gese hwindigkeit 
einsetzt, dann sind zur Zeit ¢ noch 


Cu*-Leerstellen störstellendissoziiert (N, = Zahl der durch FE EEG 
gebundenen Cut-Leerstellen). Dabei ist, wie wir soeben sahen, 


—!— = C, (N —N,)%, (2) 
wobei die Konstante C, in irgendeiner Form ein Maß fiir die Abkühlungsgeschwin- 
digkeit enthält. Es folgt 


f = = 0, | dt 
0 
1 1 
N 
y 1 
N,= N — 1/N, 


Die Zahl der zur Zeit ¢ noch störstellendissoziierten Cu+-Leerstellen und damit die 
Zahl der Defektelektronen ist also e 


Wenn wir setzen 


y lin 
N,=(, "Po, 


(vgl. C. Wagner und H. Hammen®)), können wir feststellen, ob die Zahl der 
Ladungsträger N bei irgendeinem Temperungsdruck po, einen Extremwert en 
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reichen kann, was der Fall sein müßte, wenn der in Abb. 5 angegebene Befund 
allein auf Assoziationsvorgänge zurückgeführt werden könnte. Man findet aber, daß 


dl) Y 
dpo, 


stets positiv ist, d. h. daß N in Abhängigkeit von po, keinen Extremwert erreichen 
dürfte. Wir schließen daher, daß die Assoziationsvorgänge allein nicht zur Deu- 
tung der von uns beobachteten Abhängigkeiten ausreichen können. 

3. Der Sauerstoffstörstellengehalt ist unter anderem eine Funktion der Tem- 
peratur. Nach den Messungen von C. Wagner und H. Hammen'?) kann man einen 
bestimmten Sauerstoffstörstellengehalt, der bei einem gewissen Sauerstoffdruck 
eingestellt ist, bei einer niedrigeren Temperatur nur durch Erhöhung des Sauer- 
stoffdruckes erhalten. 

Wenn sich also bei einer Abkühlung mit konstantem Sauerstoffdruck weiter 
nichts abspielt als eine Verschiebung des Gleichgewichtes der Störstellenkonzen- 
tration, so müßten qualitativ die schnell abgekühlten Proben schon bei niedrigem 
Druck den Leitfähigkeitsgang mit dem Druck zeigen, der sich bei langsam abge- 
kühlten Proben erst bei höheren Drucken findet. Abb. 6 zeigt, daß ein derartiger 
Einfluß zwar vorhanden sein mag, aber daß dieser Effekt allein die Beobachtungen 
nicht erklären kann. Eine Abhängigkeit von der Abkühlungszeit wurde nur bei 
Temperungsdrucken größer als etwa 2 Torr gefunden, und zwar leiten dort die 
langsam abgekühlten Proben schlechter als die schnell abgekühlten. Wir kommen 
also zu Folgerungen, die mit unseren Meßergebnissen nicht übereinstimmen. 

In der übernächsten Veröffentlichung (V. Mitteilung) dieser Reihe wird ver- 
sucht werden, obige Ergebnisse verständlich zu machen, wobei außer der Asso- 
ziation und der Druck- und Temperaturabhängigkeit des Störstellengehaltes noch 
die Einstellzeit der Störstellenkonzentration mitberücksichtigt wird. 

F) Die erforderliche Temperungszeit 
Es wurden im Laufe der MeBreihe GS einige Proben kurzzeitigen Temperungen 
unterzogen, und es wurde iiberpriift, von welcher Temperungszeit an die Leit- 
fähigkeit bei tiefer Temperatur praktisch konstant blieb. Nach Angaben von H. 
Dünwald und C. Wagner‘) sollen dafür etwa 85 Sekunden genügen. Unsere 
Beobachtungen zeigten, daß bei einem Temperungsdruck des Sauerstoffs von 
mehr als 1 Torr die erforderliche Zeit zwischen 15 und 30 Minuten lag. Dagegen 
wurde der endgültige Leitfähigkeitswert bei 10-3 Torr erst nach 90 bis 120 Minuten 
gefunden. Dieses freilich auf nicht sehr zahlreichen Messungen beruhende Er- 
gebnis wird durch ausführliche Messungen bei hohen Temperaturen, über die in 
der VI. Mitteilung berichtet werden soll, insofern bestätigt, als die Einstell- 
eschwindigkeit vom Sauerstoffdruck in der angegebenen Weise abhängig ist. 


o> 


Pr Jedoch erscheinen bei der Leitfähigkeitsmessung bei hohen Temperaturen die 
a Absolutwerte der Einstellzeiten wesentlich kleiner, so daß kein Widerspruch zu 
RE den Angaben von H. Dünwald und C. Wagner) besteht. 


Aber auch damit ist noch nicht alles Nötige über die Temperungszeit gesagt. 
Mae Bei der MeBreihe CF sollte die in Abb. 5 wiedergegebene Abhangigkeit an einigen 


Proben reproduziert werden, die seit der Oxydation mehr als ein Jahr unter nor- 
malen Bedingungen gelagert hatten. Es wurden kürzere und längere Temperungs- 


zeiten gewählt, jedoch gelang es nie, die in Abb. 5 angegebenen Leitfähigkeitswerte 


- Beat _ innerhalb der normalen Streuung zu erreichen. Auch eine 42stündige Temperung 
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genügte nicht! Daraufhin wurden die Proben für wenige Stunden auf 1000° C an 
der Luft erhitzt, wie es bei frisch oxydierten Proben infolge der Oxydation ohnedies 
der Fall ist, und dann genügten 15 Minuten einer Temperung bei 1 Torr, um den 
früher bei anderen Proben gefundenen Leitfähigkeitswert zu erreichen. 

Wir folgern also: Wenn wir Proben vorliegen haben, die vor nicht 
allzulanger Zeit (wenige Monate) einer Erhitzungander Luft, alsoaußerhalb 
des Existenzgebietes (I. Mitteilung®)), während mindestenseiniger Stunden 
ausgesetzt waren, dann genügt zur Einstellung des Gleichgewichtes 
oberhalb von po, = 1 Torr eine Temperungszeit von 15 bis 30 Minuten, 
die vom Druck nur wenig abhängig ist. Bei kleineren Drucken ist 
eine längere Zeit nötig, die bis etwa 120 Minuten anwachsen kann. 
Längeres Liegen unter Normalbedingungen verlängert die Einstell- 
zeit beträchtlich, nach einem Jahr sind mehrere Tage nötig. 

Obwohl wir über die Ursache des letzten Effektes kaum etwas sagen können, 
weisen wir auf die optische Absorption langgelagerter Proben hin, die K. Kassel 
(II. Mitteilung!!)) unter anderem gemessen hat. Er hat den von ihm beschriebenen 
Effekt nach einer einjährigen Lagerung zwar durch eine 48-Stunden-Temperung 
rückgängig machen können; aber bei mehr als zehnjähriger Lagerung machte sich 
eine erhebliche Trägheit bemerkbar. Ein Zusammenhang der Ursachen ist zu 
vermuten. 


G) Vergleich mit anderen Arbeiten 


Die Folgerungen, die E. Engelhard®) aus seinen Ergebnissen zieht, stimmen 
in keinem Fall mit unseren Messungen überein. Es läßt sich schwer sagen, wo 
Engelhards Meßwerte in bezug auf unsere Kurven zu liegen kommen. Da- 
gegen besteht kein Widerspruch zu den Untersuchungen von C. Wagner und 
Mitarbeitern), da unser Material — und damit nehmen wir aus einer späteren 
Mitteilung (IV) dieser Reihe ein Ergebnis vorweg — bei hoher Temperatur und 
bei Drucken, bei denen auch diese gearbeitet haben, genau dasselbe Verhalten 
zeigt, das diese veröffentlichen. Die Temperungsmethoden von W. P. Jusé und 
B. W. Kurtschatow°) weichen zu sehr von unseren ab, als daß irgendein Ver- 
gleich möglich wäre. Auch die Untersuchungen an gepreßten Pulvern scheinen 
nicht mit unseren Arbeiten vergleichbar zu sein. Mit den vielseitigen Messungen 
von F. Waibel werden wir uns erst später auseinandersetzen können. 


Die Verfasser fühlen sich Herrn Prof. Dr. G. C. Mönch für die Anregungen 
und für die Ermöglichung zur Durchführung dieser Arbeit zu großem Dank ver- 
pflichtet. Ferner danken wir der SAG. Kautschuk, Bunawerke Schkopau, für 
die Lieferung des flüssigen Stickstoffs. 


Halle (Saale), II. Physikalisches Institut der Martin Luther-Universität. 


(Bei der Redaktion eingegangen am 17. Dezember 1951.) h Arte : 


08 


2 
“4 
4. 
= 
un . 
- = 
? y 
+ 
4 
| 
| 
sagt. 
igen 
nor- 
_ 
ngs- 


Über die Halbleitereigenschaften des v 


Leitfähigkeitsmessungen bei hohen Temperaturen‘) 
Von O. Böttger 
(Mit 8Abbildungen) 


Inhaltsübersicht 


An Kupferoxydulproben werden. Leitfähigkeitsmessungen innerhalb des Existenz- 
gebietes vorgenommen. Es wird festgestellt, daß die früher gefundene Gesetzmäßigkeit 


1 
Pha Po, 
_nur bei Sauerstoffdrucken größer als etwa 10~? Torr gilt. Vermutlich ist die Ursache für 


die bei tiefen Drucken beobachtete Abweichung aut eine Art von Eigenleitung zurück- 
B- die bei höheren Drucken durch die Störstellenleitung verdeckt wird. 


%s 


m4 


Bei der Durchführung verschiedener Versuchsreihen über die Leitfähigkeit 
des Kupferoxyduls bei tiefen Temperaturen außerhalb des Existenzgebietes, 
En bei sogenannten ,,eingefrorenen‘‘ Zuständen, wurden kürzlich?) andere Ergebnisse 
sti gefunden, als früher in der Literatur veröffentlicht worden sind*)*). So fand z. B. 
ae G. Blankenburg (III. Mitteilung?)) fallende Leitfähigkeit bei steigendem Sauer- 
stoffdruck im Gegensatz zu E. Engelhard’), der mit steigendem Sauerstoff- 
druck steigende Leitfähigkeit beobachtet hatte. Eine Nachprüfung dieser Ab- 
 hängigkeiten wurde C. Fritzsche und G. Schubart?) übertragen, die Hall- 
% 13a effektmessungen wurden von H. Nieke*) wiederholt. Es ist festzustellen, daß 
ee 4 auch die Ergebnisse dieser Arbeiten voneinander abweichen. Es mußte der Ver- 
Bent dacht aufkommen, daß sich unser Ausgangsmaterial, Mansfelder Elektrolytkupfer, 
Sr z. B. im Reinheitsgrad wesentlich von dem Material der anderen Autoren unter- 
ya “2 :heidet, so daß die Eigenschaften des daraus hergestellten Kupferoxyduls mit 
aS denen des bei früheren Arbeiten*)‘)*) benutzten nicht vergleichbar sind. Es 
oar wurde daher die Aufgabe gestellt, die früher von C. Wagner und Mitarbeitern’)*) 


= 


1) Auszug aus einer Diplomarbeit der Mathematisch-Naturwissenschaftlichen Fakultät 
der Martin-Luther-Universität Halle-Wittenberg. I. Mitteilung Ann. Physik (6) 10, 
201 (1952); II. Mitteilung Ann. Physik (6) 10, 211 (1952); III. Mitteilung Ann. Physik 
(6) 10, 217 (1952). 
3 a 2) G. Blankenburg,C. Fritzsche u. G. Schubart, Ann. Physik (6) 10, 217 (1952). 
ee, 3) E. Engelhard, Ann. Physik (5) 17, 501 (1933). 
a 4) M. le Blane u. H. Sachse, Ann. Physik (5) 11, 727 (1931). 
as 5) H. Nieke, Diplomarbeit, Halle 1951, Auszug erscheint demnächst in dieser Ver- 
öffentlichungsreihe. 

6) W. Vogt, Ann. Physik (5) 7, 183 (1930). 

7) H. Dünwald u. C. Wagner, Z. physik. Chem. (B) 22, 212 (1933). 
®») J. Gundermann, K. Hauffe u. C. Wagner, Z. physik. Chem. (B) 37, 148 (1937). 


| 
4 
ver 
frü 
Sil 
Da 
ob 
(Al 
zu 
| | 
Di 
i un 
su 
Ei 
sun 
ge 
de 
Q 
OR du 
Di 
| un 
| ke 
| Si 
de 
sc) 
. ge 
Di 
A 
an 
K 
lie 
wi 
dr 
eli 


igkeit 
ietes, 


O. Böttger: Halbleitereigenschaften des Kupferoxyduls. IV 


durchgeführten Messungen der elektrischen Leitfähigkeit des Kupferoxyduls bei 
hohen Temperaturen in Abhängigkeit von Temperatur und Sauerstoffdruck zu 
wiederholen; ein Unterschied in der Qualität des Ausgangsmaterials hätte dann 
vermutlich auch bei diesen Messungen zu Ergebnissen führen müssen, die von den 
früheren abweichen. 


2. Die Apparatur 


Die Proben befanden sich zur Oxydation und zur Leitfähigkeitsmessung in 
einer ee wie sie in Abb. 7 der I. Mitteilung?) schematisch wiedergegeben 
ist. Das Quarzrohr, das diesmal 30 mm ]. W. und 300 mm ee hatte, und der 
Silitstabofen waren jedoch senkrecht angeordnet. | 
Das Rohr war am unteren Ende geschlossen und 
oben an einem Kühlschliff mit Picein eingekittet ve 
(Abb. 1). Wir wählten diese Anordnung, um den oe — 
heißen Ofen über die noch kalte Probe schieben 
zu können, damit auf diese Weise die Probe == 
möglichst schnell in das Existenzgebiet des 


Kupferoxyduls kommen konnte. 4 
2: . . . 
Eine Vorvakuumpumpe, die bei kleinen 


Drucken durch eine Quecksilberdiffusionspumpe 
unterstützt wurde, saugte während des Ver- 
suches dauernd Luft durch die Apparatur. Zur 
Einstellung eines bestimmten Druckes im Ver- 
suchsraum konnte die Absaug- und Nachstrém- 
geschwindigkeit durch Drosselkapillaren geän- 
dert werden (vgl. I. Mitteilung*), Abb. 7). 

Das Thermoelement wurde außerhalb des 
Quarzrohres angebracht, um Beschädigungen . . 
durch reagierendes Kupferoxydul zu vermeiden. Abb. 1. Der Kühlschliff zur 
Die Temperaturabweichungen zwischen Probe Aufnahme des Quarzrohres. 4: 
und Thermoelement betrugen etwa -+- 2° C. Ein  D: 

- : Kühlwasser; KZ: Kittstellen 
keramisches Rohr befand sich zwischen den für Zuleitungen; P: Pumpe und 
Silitstäben und dem Quarzrohr, um die durch ‘McLeod; Q: Quarzrohr 
den Regelvorgang unvermeidlichen Temperatur- 
schwankungen zu dämpfen. Außerdem war der Ofen oben und unten gut ab- 
gedichtet, um die Konvektion auf das Innere des Ofens zu beschränken. 


3. Herrichtung der Proben ie 


Das Kupfer wurde in Streifen von etwa 15 mm Breite, 35 mm Länge und 1 mm 
Dicke geschnitten und an den schmalen Enden um 180° umgebogen zur späteren 
Aufnahme der Platinkontakte, die etwa 25 mm lang und an Chromnickeldrähten 
angeschweißt waren. Nach einer Ätzung mit verdünnter Salpetersäure wurde die 
Kupferprobe mit den Platinkontakten durch Zusammenpressen der Falze mög- 
lichst fest verbunden. Weder vor noch nach den Messungen konnten Kontakt- 
widerstände bemerkt werden. Die Temperaturabhängigkeit der Chromnickel- 
drähte wurde durch einen Vorversuch bestimmt und bei der Auswertung rec hnerise sh 
eliminiert. 


*) G. Blankenburg u. K. Kassel, Ann. Physik (6) 10, 201 (1952). 
Ann. Physik. 6. Folge, Bd. 10 Fr 
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4. MeBeinrichtung 


Zur Temperaturmessung diente ein Platin-Platinrhodium-Thermoelement, 

an das ein danach geeichtes Millivoltmeter angeschlossen war. Die Ablesegenauig- 

_ keit betrug +2°C. Ein parallel geschalteter Regler hielt die Temperatur des 
Ofens auf + 4° C konstant. 

Zur Druckmessung diente ein McLeod-Manometer. Hier betrug die Ablese- 
genauigkeit für Drucke größer als 10-2 Torr etwa +5%, bei kleineren Drucken 
bis etwa 1 - 10-* Torr + 10%. Bei noch kleineren Drucken konnte mit einem ent- 
_ sprechend größeren Fehler nur geschätzt werden. Der Knudsen-Effekt soll 
_ vorerst unberücksichtigt bleiben, da über ihn bei mittleren Drucken und nor- 
malen Rohrquerschnitten zu wenig bekannt ist. Bei der Besprechung der Er- 
gebnisse wird sein möglicher Einfluß in Betracht gezogen werden. 

Der Widerstand wurde mit einer technischen Meßbrücke der Firma Felten u. 
Guilleaume gemessen. Ihr Meßbereich reichte von 0,1 bis 100000 Ohm mit einem 
Fehler von 0,1% in den mittleren Meßbereichen. 


5. Oxydation 


Im Gegensatz zu früheren Oxydationen (vgl. I. Mitteilung*)) wurde sie diesmal 
im Existenzgebiet des Kupferoxyduls vorgenommen und anschließend der Wider- 
stand gemessen, ohne daß die 


Probe das Existenzgebiet ver- 
x gründen erschien es angebracht, 
a a> 0 von den verschiedenen in der 
» Literatur angegebenen Exi- 


'”=--| stenzgrenzen die am weitesten 
innen liegenden als richtig an- 
zunehmen (Abb. 2). Die Oxy- 


» dation erfolgte bei 960° C und 
| N Cu,0 iS bei 40 bis 50 Torr Luft, das 
4 Se sind 8 bis 10 Torr Sauerstoff. 
a N >. Nach 30 Stunden waren die 

Proben durchoxydiert. Wah- 


rend der Oxydation befand sich 


° N die Probe an der durch ein 
mgoec 750°C 500°C} Kreuz bezeichneten Stelle im 
07 08 09 10 1 12 13 Existenzgebiet. 
_103_ 


6. MeBergebnisse 
Abb. 2. Existenzgrenzen des Kupferoxyduls. Berg 


x—x—x nach K. Hauffe'); o—o—o aus der Mit der ersten Messung 

Nernstschen Gleichung berechnet?); -—-—- nach h Beginn 
J. Gundermann, K. Hauffe u. C. Wagner’); 
——— nach E. Moles u.M.Payafürein Gemisch 4° VXy@ation beg 


von 40% CuO und 60% Cu,0%) zwar mit wechselnder Strom- 
richtung, um richtungsabhan- 

gige Widerstände feststellen zu können. Ein Einfluß der Richtung konnte jedoch 
nicht bemerkt werden. Der Strom wurde immer nur kurzzeitig eingeschaltet, um 


10) K. Hauffe, Privatmitteilung. 
11) E. Moles u. M. Paya, Chem. Zbl. 24, I, 879. 
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Temperaturerhöhungen durch Joulesche Wärme zu vermeiden, außerdem jeweils 
bei konstantem Druck die Temperaturabhängigkeit des Widerstandes bestimmt. 
Dann wurde, nachdem die Messungen bei einem Druck abgeschlossen waren, der 
nächstniedere eingestellt, ebenfalls bei Temperaturen von jeweils 50° C Abstand der 
Widerstand gemessen und dabei streng darauf geachtet, daß währenddessen die 
Proben innerhalb der Existenzgrenzen blieben. Die Abb. 3 soll den Gang der 
Messungen veranschaulichen. Da sich bei steigender und fallender Temperatur 
keine Unterschiede bemerkbar machten, beschränkten sich die letzten Messungen 
nur auf fallende Temperaturen. Nachdem das ganze Existenzgebiet in der ange- 
gebenen Weise von hohen zu niederen Drucken — soweit dies möglich war — durch- 
gemessen worden war, wurde nochmals der bei der Oxydation herrschende Druck 
eingestellt und die Probe erneut bei 960° C 
gemessen. Es zeigten sich nie Abweichun- 
gen gegenüber dem Ausgangswert. Eine 
Messung längs der in der Abb.3 ausge- 
zogenen Linie von A nach B dauerte 


log Fy, 


Vv 
0 50 100 150 
Tf OK ] Zeit nach Beginn der Oxydation in Stunden 
Abb. 3. Übersicht über den Gang Abb. 4. Übersicht über die Dauer der 


der Messung im Existenzgebiet Temperungen und Messungen. I., II., III. 
usw. Probe; 1., 2., 3. usw. Messung 


etwa 8 bis 10 Stunden. Nach Temperung der Probe während 12 bis 48 Stunden 
unter den gleichen Bedingungen wie bei der Oxydation erfolgte die Wiederholung 
derselben MeBreihe. Einen Überblick über den zeitlichen Ablauf der Messungen 
an den einzelnen Proben gibt Abb. 4 wieder. 

Die Temperatur wurde stufenweise um 50° herabgesetzt, nach 10 bis 12 Mi- 
nuten hatte sich der Ofen auf die neue Temperatur eingestellt. Danach wurde 
mehrmals in beiden Stromrichtungen der Widerstand der Probe gemessen. Das 
Gleichgewicht zwischen der Probe und der umgebenden Gasatmosphäre hatte sich 
bei Sauerstoffdrucken größer als 2- 10-3 Torr und — wenn es sich um die erste 
Meßreihe an einer Probe nach der Oxydation handelte— auch bei kleineren Drucken 
in derselben Zeit eingestellt, in der die Apparatur abkühlte. Waren dagegen die 
Proben schon länger als 40 Stunden getempert, so dauerte die Einstellung des 
Gleichgewichtes bei kleineren Drucken erheblich länger, und zwar um so länger, 
je länger die Proben getempert worden waren. Es stellte sich nämlich heraus, daß 
die Geschwindigkeit, mit der sich die Proben auf ein neues Gleichgewicht mit der 
überstehenden Gasatmosphäre einstellten, von der Temperungsdauer abhing. 
Dies machte sich besonders bei kleinen Drucken bemerkbar. Während bei der 
ersten Messung an der dritten Probe bei einem Druck von 1 - 10-5 Torr Sauerstoff 
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schon nach 20 Minuten ein Gleichgewicht erreicht war, war dies bei der fiinften 
Messung nach 5 Stunden noch nicht der Fall. In Abb. 5 sind die an der dritten 
Probe bei den einzelnen Messungen nach 20 Minuten Einstellzeit bei 500° C und 
1-10-® Torr Sauerstoff erreichten Leitfähigkeitswerte als Funktion der Temperungs- 
zeit aufgetragen. Trotz der erheblichen Streuung kann man auf eine mit wachsen- 
der Temperungszeit abnehmende Diffusionsgeschwindigkeit schließen. Die Streu- 
ungen in der Abb. 5 werden durch den nicht immer gleichen Druck und die nicht 
immer genau gleichen Vorbedingungen erklärt. Die Abnahme der Diffusions- 
geschwindigkeit ist vielleicht darauf zurückzuführen, daß mit der Länge der 
Temperungszeit immer mehr Korngrenzen wegen des Wachstums der einzelnen 
Kristallite verschwinden. 


Unter Umständen traten bei Messungen zwischen 900° und 1000° C Thermo- 
ströme auf, wahrscheinlich hervorgerufen durch ungleichmäßige Temperatur der 


4 Probe. Sie konnten beseitigt 
t 2 werden durch geringe Lageände- 
> rung der Probe im Ofen oder 
E durch Kompensation am Null- 
> instrument der Brücke. 
Ss 2. . Nach Beendigung der Mes- 
& -28 u sungen an einer Probe wurde 
> der tiefstmégliche Druck, etwa 
1-10-* Torr Sauerstoff, einge- 
30 , stellt, dann der Ofen schnell aus- 
1 2 3 4 5 gefahren und das Quarzrohr 
- 377? durch Eintauschen in Wasser 
"50 100 150 möglichst schnell abgekühlt. Die 


Zeit nach Beginn der Oxydation in Stunden Zeit vom Ausfahren des Ofens 


Abb. 5. Die nach 20 Minuten bei 10 Torr p, Pis zum Verschwinden der Rot- 


> 
und 500° C eingestellte Leitfähigkeit als Funktion glut der Probe betrug ungefähr 
der Temperungszeit 30 bis 40 Sekunden. Es mag noch 


bemerkt werden, daß wegen des 
geringen Druckes nur eine verhältnismäßig langsame Abkühlung der Probe ein- 
treten konnte. Nach dem Abkühlen waren die Proben glänzend und rot durch- 
scheinend. Die sichtbare Oberfläche eines Kristallites betrug je nach der Tem- 
perungsdauer '/, bis 1 mm?. Im Querschnitt sahen die Proben so aus, wie es 
bereits früher (I. Mitteilung®)) angegeben wurde. Weder auf der Oberfläche noch 
im Innern konnten bei 500facher Vergrößerung Ausscheidungen von Kupfer oder 
Bildungen von Kupferoxyd wahrgenommen werden, vielmehr waren die Proben 
bis zur Mittelschicht klar durchsichtig (vgl. I. Mitteilung®)). 


Aus den gefundenen Widerstandswerten wurden vermittels der geometrischen 
Abmessungen der spezifische Widerstand und die Leitfähigkeit errechnet. Trägt 
man den Logarithmus der spez. Leitfähigkeit mit dem Druck als Parameter 
über 1/7’ auf, so ergeben sich Gerade, wie sie nach den verschiedenen Theorien '?~"*) 

12) J. Koenigsberger u. O. Reichenheim, Physik. Z. 7, 570 (1906). 

13) A, Sommerfeld, Z. Physik 47, 1, 43 (1928). 

1) A. H. Wilson, Proc. Roy. Soc. London A 138, 458 (1931); 134, 277 (1931). 


Bir E Er 15) B. Gudden, Erg. d. ex. Naturw. XIII, 223 (1933). 
48) F. Bloch, Z. Physik 52, 555 (1928). 
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Darin ist x die Leitfähigkeit, k die Boltz mann-Konstante, 7 die abs. Temperatur 
und c ein Maß für die ,, Ablésearbeit‘‘. Sehen wir uns die Abb. 6 an, so fällt sofort 
die veränderte Neigung der Leitfähigkeitsgeraden bei kleinen Drucken auf. Da 
nach der oben angegebenen Gesetzmäßigkeit die Neigung ein Maß für c, also für 
die „„Ablösearbeit‘“‘, ist, so bedeutet das eine Abhängigkeit der „Ablösearbeit“ 


vom Druck. In der Abb. 7 ist 
die ,, Ablésearbeit‘‘ als Funktion 
des Sauerstoffdruckes bei fester 
Temperatur aufgetragen. Sie 
ändert sich mit dem Sauerstoff- 
druck innerhalb eines kleinen 
Druckbereiches sehr stark. 
Ober- und unterhalb dieses Be- 
reiches ist sie verschieden und 
bei Drucken größer als 10°? Torr 
praktisch korstant. Im ganzen 
betrachtet liegen die ,,Ablése- 
arbeiten‘ bei hohen Tempe- 
raturen höher als etwa bei 
Zimmertemperatur. Bei tiefen 
Temperaturen wird die ‚„Ablöse- 
arbeit‘‘ nur aufgewendet, um 
die Ladungsträger beweglich zu 
machen, bei hoher Temperatur 
findet bei einer Änderung der 
Zustandsgrößen p und 7’ außer- 
dem noch eine Reaktion mit der 
umgebenden Gasatmosphäre 
statt, nämlich der Ein- bzw. 
Ausbau von Störstellen. Der 
Energieumsatz dieser Reaktion 
geht in die bei hohen Tempe- 
raturen gemessene „Ablöse- 
arbeiten‘‘ mit ein. 

Die Ergebnisse aller 14 MeB- 
reihen (vgl. Abb. 4) zeigen die 
Abhängigkeit der Leitfähigkeit 
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Abb. 6. Leitfähigke't als Funktion der Temperatur 
für 2 Proben. Es handelt sich bei beiden um die 
1. Messung (vgl. Abb. 4) 


von der Temperatur und vom Druck in der in Abb. 6 angegebenen Weise. Ledig- 
lich die Absolutwerte sind z. T. geringfiigig verschoben. 

Man kann den in der Abb. 6 wiedergegebenen Zusammenhang so transfor- 
mieren, daß der Logarithmus der Leitfähigkeit über dem des Sauerstoffdruckes 
aufgetragen wird. Dabei wird die Temperatur zum Parameter (Abb. 8). Diese 
Art der Darstellung haben schon H. Dünwald und C. Wagner’) sowie J. Gun- 
dermann, K. Hauffe und C. Wagner®) benutzt. 

Bei Drucken größer als 10-2? Torr Sauerstoff werden die von den eben 


genannten Bearbeitern gefundenen Ergebnisse bestätigt. Es wird die Neigung der 
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zu erwarten sind. Es gilt (Abb. 6): 
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Leitfähigkeitsgeraden innerhalb der Fehlergrenzen zu !/, bestimmt. Das ent- 
spricht der schon bekannten Gesetzmäßigkeit: 


Bei Drucken kleiner als 1-10-?Torr Sauerstoff finden wir ein etwas 
anderes Verhalten. Zwischen 1-10-? und 1 - 10-3 Torr ist die Neigung zunächst 
geringer (~ '/,,). Unterhalb von 1 -10-* Torr folgt ein stärkerer Abfall, der in 
seiner Größe von der Temperatur ab- 
B hängig ist und der schon bei den Meß- 
ergebnissen von J. Gundermann, 
> K. Hauffe und C. Wagner angedeutet 
x |» ist. Bei noch kleineren Drucken wird die 
Druckabhängigkeit wieder schwächer. 


Bei Berücksichtigung des Knudsen- 
Effektes müssen die am Mc Leod-Mano- 
meter unterhalb 2: 10-2? Torr Sauerstoff 
abgelesenen Drucke mit einem Faktor, 
nr x) der größer als 1 und kleiner als 2 ist, 
5 -6 3-2 0 multipliziert werden, dadurch verschieben 

log(F, [Torr sich alle Meßpunkte in diesem Druck- 

Abb. 7. Die ,,Ablésearbeit“ in Abhangig- bereich zu größeren Drucken hin. Dadurch 

keit vom Sauerstoffdruck bei 900°C wird die Neigung stärker. Aber dieser 

Effekt genügt bei weitem nicht, um die 

Abweichung von der bei höheren Drucken gefundenen Neigung (!/,) zu erklären. 
Im ganzen wird dadurch an der Abb. 8 qualitativ kaum etwas geändert. 
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Abb. 8. Leitfähigkeit als Funktion des Sauerstoffdruckes, die Länge der Kurven wird 


durch die Existenzgrenzen bestimmt 
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7. Ein Versuch zur Deutung der in der Abb. 7 angegebenen Druckabhängigkeit 
der .,Ablésearbeit* 


Nach unseren bisherigen theoretischen Vorstellungen müßte die Konzentra- 
tion der Defektelektronen [Te] im Kupferoxydul proportional ps, sein. Nach 
C. Wagner und H. Hammen”’) wird diese Proportionalität gestört durch Ein- 
flüsse, die für die Elektrolyte durch die Debye-Hückelsche Theorie erläutert 
werden, so daß experimentell bei Drucken größer als etwa po, = 10"? Torr 

po; (2) 
gefunden wird. Die Vermutung, daß man ein solches Abweichen des Exponenten 
von po, von dem theoretisch erwarteten Wert auch durch eine teilweise Assozia- 
tion der Defektelektronen an den Cut-Leerstellen deuten kann, ist durch die von 
J. Bardeen, W. H. Brattain und W. Shockley”) mit Hilfe radioaktiven 
Kupfers durchgeführten Untersuchungen über den Oxydationsmechanismus ent- 
kräftet worden. Trotzdem wollen wir uns hier nicht auf einen bestimmten Expo- 
nenten festlegen, sondern allgemein schreiben: 


[Ce] ~ 20, (3) 
Wenn wir nun annehmen, daß neben dieser Störstellenhalbleitung noch eine Eigen- 


halbleitung bei hohen Temperaturen im Kupferoxydul möglich ist, bei der neben 
den Defektelektronen auch Überschußelektronen auftreten, dann muß gelten: 
[De] [e-] = F(7). (4) 
Bei hohen Drucken ist die Konzentration der Defektelektronen wegen Gl. (3) so 
groß, daß die durch Gi. (4) geforderte Überschußelektronenkonzentration [e~] ver- 
schwindend klein wird und daher zu vernachlässigen ist. Wird der Sauerstoff- 
druck aber immer weiter erniedrigt, so muß einmal eine Defektelektronenkonzen- 
tration erreicht werden, bei der nach Gl. (4) die Überschußelektronenkonzen- 
tration nicht mehr gegenüber der der Defektelektronen zu vernachlässigen ist. 
Damit wird aber die Druckabhängigkeit der Leitfähigkeit geringer. Die nach 
Abb. 8 bei niederen Temperaturen zwischen po, = 1-10-* und po, = 1: 10° Torr 
auftretende starke Änderung der Leitfähigkeit mit dem Druck ist zwar nach 
Abb. 6 durchaus plausibel, kann aber in ihrem physikalischen Gehalt noch nicht 
gedeutet werden. Eine Eigenleitung des Kupferoxyduls war schon von 
W. Schottky und F. Waibel"*) und von W.P. Jusé und B. W. Kurtschatow®) 
aus anderen Gründen in Erwägung gezogen worden*). Dadurch, daß jetzt bei 
kleinen Drucken ein anderer Leitfähigkeitsmechanismus ins Spiel kommt, wird 
auch erklärlich, warum bei diesen Drucken eine andere ,,Ablésearbeit*‘ auftritt. 
Man wird hier wahrscheinlich mit Recht einwenden, daß diese höhere ,,Ab- 
lösearbeit‘‘ zu klein sei, als daß sie den Elektronen einen Übergang vom Valenz- 
1") C. Wagner u. H. Hammen, Z. physik. Chem. (B) 40, 197 (1938). 
ls) J. Bardeen, W. H. Brattainu. W. Shockley, J. chem. Physics 14, 714 (1946). 
1%) W. Schottky u. F. Waibel, Physik. Z. 34, 858 (1933); 36, 912 (1935). 
20) W.P. Jusé u. B. W. Kurtschatow, Physik. Z. d. Sowjetunion 2, 453 (1932). 
_ *) Anmerkung bei der Korrektur: Diese Annahme wird durch neuere 
Untersuchungen der Thermokraft bei hohen Temperaturen von H. Müser und 
H. Schilling, Z. Naturforsch. 7a, 211 (1952) bekräftigt. Diese haben auf Grund 
ihrer Ergebnisse eine Überschußleitung des Kupferoxyduls bei kleinen Drucken ver- 


mutet. Die annähernde Druckunabhängigkeit der Leitfähigkeit bei kleinen Drucken 
in unserer Abb. 8 läßt eher auf eine Art Eigenleitung schließen. 
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See band ins Leitfähigkeitsband ermöglichen könnte. Es ist nicht ausgeschlossen, 
Ze daß diese Schwierigkeit durch gewisse Annahmen überbrückt werden kann, 
ZUR, = wenn auch für die Diskussion dieser Annahmen zu wenig experimentelles Mate- 
rial vorliegt. 

; In Abb. 7 wurde die „Ablösearbeit‘‘ als Funktion des Sauerstoffdruckes aufge- 
oper tragen. Diese Darstellung entspricht der „Meyerschen Geraden“, nur daß die 


Be: R „Ablösearbeit‘‘ nicht über der Leitfähigkeit, sondern über dem Sauerstoffpartial- 


7 =< druck aufgetragen wurde. Wegen der über. größere Druckbereiche geltenden Ge- 
NG  setzmäßigkeit (1) ist dies unwesentlich. W. Meyer?!) schloß aus einer Neigung 


der Geraden auf eine Kopplung zwischen der „Ablösearbeit‘‘ und der Konzen- 

Re: tration der Störstellen, J. H. Gisolf**) nimmt eine solche zwischen Störstellen- 
= ee konzentration und Beweglichkeit der Ladungsträger an. Das würde für unser 
Ergebnis bedeuten, daß sich die Kopplungsverhältnisse in einem sehr kleinen 
_ Druckbereich sehr stark ändern müssen. Durch unsere Deutung, daß bei kleinen 
Drucken ein anderer Leitfähigkeitsmechanismus eine Rolle zu spielen beginnt, 


. Re nähern wir uns der Meyerschen Auffassung; denn der mit fallendem Druck 
> Renee merklich werdende Einfluß dieses zweiten Mechanismus mit der andern ,,Ablése- 
” ay arbeit“ hängt mit der dabei immer geringer werdenden Defektelektronenkonzen- 


vor tration zusammen. Vielleicht ist die Neigung der „Meyerschen Geraden“, die 
hee bisher am Kupferoxydul immer mit einiger Streuung gefunden worden ist, dann 
a so zu erklären: Bei den verschiedenen Leitfähigkeiten werden die entsprechenden 
 „Ablösearbeiten‘‘ gemessen, aber der steile Anstieg der „‚Ablösearbeit‘“ in Abb. 7 

ist tiefen Temperaturen wegen des ganz eindeutig zugeordneten 


8. Schluß aa 


: Die Meßergebnisse der Arbeiten von C. Wagner und Mitarbeitern stimmen 

& a mit den in dieser Veröffentlichung wiedergegebenen Befunden überein. Wenn in 

der III. Mitteilung?) über Beobachtungen berichtet wurde, die im Anschluß an 

die Wagnerschen Messungen nicht erwartet wurden, dann liegt das also nicht etwa 

an der Qualität des Ausgangsmaterials, sondern wahrscheinlich an anderen Ein- 

flüssen, die mit dem Abkühlungsvorgang zusammenhängen. Die nachfolgende 

V. Mitteilung dieser Reihe wird dazu einiges zu sagen haben. Diejenigen Meßergeb- 

a 2 nisse der vorliegenden Veröffentlichung, die bei Drucken gewonnen wurden, bei 

denen C. Wagner und Mitarbeiter anscheinend nicht mehr gemessen haben, zeigen 

Abweichungen von den schon von C. Wagner angegebenen Gesetzmäßigkeiten, 
die sich durch eine Art Eigenleitung deuten lassen. 

Wir hoffen, durch weitere Untersuchungen unsere Aussagen festigen zu können. 


: Der Verfasser dankt Herrn Prof. Dr. G. C. Mönch für die ständige Unter- 
stiitzung und Förderung der Arbeit. 


Sr 2) W. Meyer u. H. Neldel, Physik. Z. 88, 1014 (1937). 
mn 22) J.H. Gisolf, Ann. Physik (6) 1, 1 (1947). 4 
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= £ Halle (Saale), II. Physikalisches Institut der Martin-Luther-Universität. 
(Bei der Redaktion eingegangen am 17. Dezember 1951.) 
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Zur Deutung der Temperungsdruckabhängigkeiten 
der elektrischen Leitfähigkeit bei tiefen Temperaturen‘) a 


Von G. Blankenburg und O. Béttger 


Inhaltsiibersicht 


Unter Berücksichtigung der verschiedenen Einflüsse der Abkühlung auf die Leit- 
fähigkeit des Cu,O wird ein Schema gewonnen, in dem sich die neuerdings beobachteten 
Temperungsdruckabhängigkeiten ablesen lassen. Der Zusammenhang mit anderen, z. T. 


älteren Meßergebnissen wird erläutert. 


1. Die zur Diskussion stehenden Faktoren 


Wir sind nicht der Meinung, daß die Ergebnisse der III. Mitteilung dieser 
Veröffentlichungsreihe?) im Rahmen einer auch nur einigermaßen einfachen Modell- 
betrachtung quantitativ deutbar sein werden. Es soll daher versucht werden zu 
zeigen, daß die Beobachtungeri wenigstens qualitativ mit bekannten Erscheinungen 
in Verbindung und Zusammenhang gebracht werden können. 


In der III. Mitteilung*) wurde aus den experimentellen Ergebnissen geschlossen, 
daß die Abkühlungsbedingungen einen entscheidenden Einfluß auf die Gestalt 
der Abhängigkeit der bei tiefer Temperatur gemessenen elektrischen Leitfähigkeit 
vom Sauerstoffdruck der vorhergehenden, im Existenzgebiet durchgeführten 
Temperung (vgl. I. Mitteilung®)) haben. Aus der IV. Mitteilung*) kann entnommen 
werden, daß bei hohen Temperaturen die Sauerstoffdruckabhängigkeit der Leit- 
fähigkeit unseres Kupferoxyduls in Übereinstimmung mit den Messungen von 
C. Wagner und Mitarbeitern )®) gefunden wurde, wobei freilich einige Ergänzun- 
gen nötig waren. Wenn wir nun versuchen wollen, die Ergebnisse der III. und 
der IV. Mitteilung miteinander in Einklang zu bringen, dann müssen wir die ver- 
schiedenen Faktoren, die bei der Abkühlung einer Cu,O-Probe nach der Temperung 


!) Der Grundgedanke zu dieser Arbeit ist einer Diplomarbeit der Mathematisch- 
Naturwissenschaftlichen Fakultät der Martin-Luther-Universität Halle-Wittenberg ent- 
nommen, I, Mitteilung Ann. Physik (6) 10, 201 (1952); II. Mitteilung Ann. Physik (6) 
10, 211 (1£52); III. Mitteilung Ann. Physik (6) 10, 217 (1952); IV. Mitteilung Ann. Physik 
(6) 10, 232 (1952). 

a *) G. Blankenburg, (. Fritzsche u. G. Schubart, Ann. Physik (6) 10, 217 
95%). 

3) G. Blankenburg u. K. Kassel, Ann. Physik (6) 10, 201 (1952). 

‘) O. Böttger, Ann. Physik (6) 10, 232 (1952). 

5) H. Dünwald u. C. Wagner, Z. physik. Chem. (B) 22, 212 (1933). 

’) J. Gundermann, K. Hauffe u. C. Wagner, Z. physik. Chem. (B) 87, 148 (1937). 
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: a) EEE der elektrischen Leitfähigkeit, die sich bei 
a Änderung der Temperatur praktisch trägheitslos auswirkt. 


Als Beispiele nennen wir: 


Temperaturabhängigkeit der Ladungsträgerbeweglichkeit, Temperaturabhän- 
gigkeit der Ladungsträgerdissoziation?) u. a. 


b) Beeinflussungen der elektrischen Leitfähigkeit, bei denen sich 
bei Änderung von Druck oder Temperatur erst nach endlicher Zeit 
ein neuer Gleichgewichtszustand einstellen kann. 
Temperaturabhängigkeit der Stérstellenassoziation’), Druck- und Temperatur- 
abhängigkeit der Störstellenkonzentration, Ausscheidungsvorgänge u.a. 


Solche Faktoren sind z. B.: 


Nach Berücksichtigung aller einzelnen bekannten, unter (a) und (b) genannten 
Faktoren und ihres gegenseitigen Zusammenwirkens läßt sich ein Ergebnis an- 
geben, wonach die in der III. Mitteilung angegebenen Abhängigkeiten der elektri- 
schen Leitfähigkeit vom Sauerstofftemperungsdruck und von den Abkühlungs- 
_ verhältnissen verständlich werden. Da jedoch einige der oben genannten Beein- 
Der flussungen zu wenig bekannt sind, als daß man sie als Funktionen explizit angeben 
könnte, sind wir noch weit davon entfernt, die Gedankengänge in eine strenge 
mathematische Form zu kleiden. Wir haben vielmehr unter Wahl geeigneter 
_ Variabler ein räumliches Bild gewonnen, aus dem sich die in der III. Mitteilung 
experimentell gefundenen Abhängigkeiten ablesen lassen. Da man aber dabei 
mit einer Darstellung in einem dreidimensionalen Raum bei weitem nicht aus- 
kommt, erscheint uns die vollständige Wiedergabe unserer diesbezüglichen Über- 
legungen noch nicht ratsam; denn wir müßten nur um der Verständlichkeit der 
Darstellung willen über jene noch zu wenig bekannten Funktionen Annahmen 
machen, die auf das Ergebnis tatsächlich nur wenig Einfluß haben. Wir wollen 
daher in dieser Veröffentlichung versuchen, auf einem anderen Wege zu einem 
ähnlichen Ergebnis zu kommen. Dabei müssen wir freilich auf den Beweis ver- 
 zichten, daß das Ergebnis eindeutig und widerspruchsfrei ist. 


eax 2. Ein Schema, aus dem man die beobachteten Temperungsdruckabhängigkeiten 
| der Leitfähigkeit ableiten kann 


RT a) Die Grundlagen des Schemas 

N Wir gehen aus von der Abb. 8 der IV. Mitteilung*), von der man sagen kann, 
ae daß schon C. Wagner und Mitarbeiter*)*) Ausschnitte daraus wiedergegeben 
haben. Wenn man die darin enthaltenen Abhängigkeiten so transformiert, daß 


der Logarithmus des Sauerstoffdruckes über der reziproken Temperatur aufge- 
_ tragen wird, dann erhalten wir eine Darstellung wie in unserer Abb. 1, in der die 
elektrische Leitfähigkeit zum Parameter wird. Hierin können wir, die wir es 
früher schon getan haben (Abb. 1 der I. Mitteilung*), Abb. 6 der III. Mitteilung?), 

Abb. 2 der IV. Mitteilung*)) die Gleichgewichtsdrucke Cu,0/CuO und Cu/Cu,0 


7) Vgl.: G. Blankenburg, C. Fritzsche u. G. Schubart, Ann. Physik (6) 10, 
217 (1952), Abschnitt E 2. 
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eintragen. Der Deutlichkeit halber gibt der eingezeichnete Pfeil die Richtung der 
wachsenden Leitfähigkeit an: Diese steigt mit wachsender Temperatur und mit 
wachsendem Sauerstoffdruck. Abb. 1 gibt also Aufschluß über die elektrische 
Leitfähigkeit des Kupferoxyduls, wenn es sich im Gleichgewicht mit der um- 
gebenden Atmosphäre bei dem Sauerstoffdruck po, (Ordinate) und der Tem- 
peratur 7’ (Abszisse) befindet. Man kann darin ablesen, ob bei einem Vorgang, 
bei dem die Zustandsgrößen po, und 7’ geändert werden, die Leitfähigkeit steigt 
oder fällt oder ob sie im Verlaufe dieses Vorganges einen Extremwert erreicht. 
Da die Ergebnisse der III. Mitteilung an Proben gewonnen wurden, die sich nicht 
im Gleichgewicht mit der umgebenden Atmosphäre befanden, wollen wir nun 
versuchen, aus der Abb. 1 ein ähnliches 


+ 
Schema zu gewinnen, das für solche Bu 
. 
Proben brauchbar ist. © 
Dazu machen wir folgendes Ge- a“ 


dankenexperiment : 

Wir stellen uns vor, wir hatten die 
gesamte, in Abb. 1 zwischen den beiden 
Gleichgewichtsgeraden befindliche 
Fläche, das Existenzgebiet, dicht mit 


einer großen Zahl von Kupferoxydul- / 


=) 


log(F,, (Torr}) — 


IR 


~ 


proben belegt, die diese Fläche ähn- 
lich wie ein Straßenpflaster bedecken. -2 
Jede einzelne Probe ist auf ein Gleich- 
gewicht mit Druck und Temperatur 
eingestellt, das durch die Koordinaten 


[A 


er 


po, und T ihres Mittelpunktes gegeben -3 \ S 
ist. Infolgedessen hat jede einzelne / 

Probe eine elektrische Leitfähigkeit, die ( [ 

aus ihrer Lage innerhalb der Schar al \ 


der Linien gleicher Leitfähigkeit in 
Abb. 1 abzulesen ist. Nunmehr kühlen 
wir alle diese Proben gleichzeitig ab, 


wobei die Abkühlung innerhalb "37 00-0 
einer unendlich kleinen Zeit er- : 3 

foleen möge und die dabei erreichte ler} te 
Temperatur 7, so tief liegen soll, daß Abb. 1. Linien gleicher Leitfähigkeit im 
infolge ,,Einfrierung“ aller Diffusions- Existenzgebiet des Cu,O 


vorgange nachträglich keine Änderung 
derelektrischen Leitfähigkeit mehr erfolgen kann. Das bedeutet, daß sich nur die 
in Abschnitt 1 unter a) genannten Beeinflussungen geltend machen konnten. 
Wenn wir jetzt die Leitfähigkeit der noch immer in der oben angegebenen Weise 
geordneten Proben messen, dann können wir feststellen, daß diese eindeutig von 
den Koordinaten po, und 7’ abhängig ist, wobei po, und 7’ die bei der vorhergehenden 
Temperung, nicht aber die bei der Messung herrschenden Zustandsgrößen sind. 
Dementsprechend können wir nun neue, für die abgekühlten Proben geltende Linien 
gleicher Leitfähigkeit einzeichnen, und diese dürften sich in ihrer Gestalt nicht 
von den in Abb. 1 eingetragenen Linien unterscheiden. Die ganze Schar der Linien 
hat sich bei der Abkühlung freilich derart parallelverschoben, daß der Absolut- 
wert der zu jeder Linie gehörenden Leitfähigkeit entsprechend den in Abschnitt 1 
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unter a) genannten Abhängigkeiten bei der Temperatur 7‘, viel kleiner ist, als 
es in Abb. 1 abgelesen werden kann. Wir gewinnen also auf diese Weise ein Bild, 
das ähnlich wie Abb. 1 aussieht und für den Fall der ideal schnellen Abkühlung 
eine Zuordnung der zu erwartenden elektrischen Leitfähigkeit zu den Temperungs- 
bedingungen darstellt. 


b) Berücksichtigung der träge erfolgenden Veränderungen der Proben 


Nun wollen wir den soeben angegebenen Versuch noch einmal wiederholen 
und die Abkühlung in endlicher Zeit durchführen. Dabei werden sich auch 
die Faktoren b) des Abschnittes 1 geltend machen. Wenn wir dann die Leit- 
fähigkeiten bei der Temperatur 7’, messen, dann stellen wir fest, daß diese nicht 
dieselben sind wie die beim vorigen Versuch gemessenen. Jede einzelne Probe 
wird sich vielmehr so verhalten, als sei sie nicht bei der Temperatur 7’ und dem 
Druck p getempert, sondern bei einer Temperatur 


und bei einem Druck _ 


Hierbei sind die Größen AT’ und Ap Funktionen der Abkühlungsgeschwindig- 
keit und des Abkühlungsweges. Es ist z. B. bei jedem Abkühlungsvorgang AT < 0, 
und zwar ist |A7| um so größer, je langsamer die Abkühlung erfolgte. Da unsere 
Temperungen stets bei vermindertem Druck durchgeführt werden, ist Ap > 0, 
und zwar ist es nur dann von 0 verschieden, wenn der Druck geändert wurde, 
bevor der Temperaturbereich, in dem man von „Einfrierung‘‘ sprechen kann, er- 
reicht war. Die Leitfähigkeiten der in endlicher Geschwindigkeit abgekühlten 
Proben verhalten sich also, als seien die Proben während der Abkühlung um ein 
gewisses Stück von dem Punkt (p, 7) nach dem Punkt (p,, 7',) verrutscht. 

Aus der III. Mitteilung?) (Abschnitt F) wissen wir, daß die Einstellgeschwindig- 
keit von Kupferoxydulproben auf ein neues Gleichgewicht vom dabei herrschenden 
Sauerstoffdruck abhängig ist. Es ist leicht einzusehen, daß diese Abhängigkeit 
auch einen Einfluß auf die Größen |AT'| und 'Ap| haben muß. Beide sind nämlich 
um so größer, je höher der Sauerstoffdruck ist, wobei diese Abhängigkeit unter- 
halb von po, = 1 Torr anscheinend stärker ist als bei größeren Drucken (vgl. 
III. Mitteilung?), Abschnitt F, und IV. Mitteilung*), Abschnitt 6). Zur Verein- 
fachung der weiteren Überlegungen müssen wir jetzt eine Einschränkung machen. 
Die auf den Meßergebnissen der IV. Mitteilung beruhende Abb. 1 zeigt nämlich, 
daß die Linien gleicher Leitfähigkeit, die bei höheren Drucken durch Gerade ange- 
nähert werden können, in der Umgebung von 10-? Torr eine stärkere Krümmung 
zeigen und bei kleineren Drucken steiler verlaufen. Obwohl einiges für eine Deutung, 
wie sie in Abschnitt 7 der IV. Mitteilung angegeben ist, spricht, wollen wir hier 
zunächst noch keinen Gebrauch davon machen, sondern uns auf die Betrachtung 
von Drucken größer als 10-2 Torr beschränken. Nach den bisherigen Gedanken- 
gängen können wir die Linien gleicher Leitfähigkeit in diesem Bereich durch eine 
Geradenschar annähern. 


Wenn wir unsere Überlegungen genauer durchführen würden, ließe sich frei- 
lich zeigen, daß Ap und AT’ weder durch Feststellung der Leitfähigkeit noch durch 
Angabe der Konzentrationen der Störstellen und der quasifreien Ladungsträger 
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eindeutig und widerspruchsfrei angebbar sind. Unter Einführung zusätzlicher 
Definitionen kann man diesen Mangel in aller Exaktheit umgehen, wenn man in 
Kauf nimmt, daß man als Linien gleicher 


Leitfähigkeit nicht mehr näherungsweise 
Gerade annehmen darf, sondern daß ihre 
Gestalt eine schwache Funktion der Ab- | 28h 
kühlungsbedingungen ist. Es genügt für § Cu0 
unsere weiteren Betrachtungen vollstan- I 
dig. wenn wir unserem Schema nunmehr a> , 
das in Abb. 2 wiedergegebene Bild 2 | | | 
geben, das wir durch eingehendere Uber- ae N, 


legungen auf anderem Wege gewonnen 
haben. Unter den Bedingungen, die den 
in der III. Mitteilung veröffentlichten 
Messungen zugrunde liegen, braucht man N 
dann innerhalb des Existenzgebietes die pee lS 
Linien gleicher Leitfahigkeit der Abb. 2 
auch bei verschiedenen Abkiihlungs- Cu,0 
bedingungen naherungsweise nicht weiter a 
zu verändern. Gestalt und Lage dieser 

Linien gleicher Leitfähigkeit der Abb. 2 Cu 
sind abgeschätzt. Falls es einmal gelingen 08 09 10 i 
sollte, sie experimentell zu bestimmen, 
wären evtl. Korrekturen vorzunehmen, 

die keinen erheblichen Einfluß auf Abb. 2. Das in Abschnitt 2 näher er- 
; ; lauterte Schema der Linien gleicher Leit- 
die weiteren Betrachtungen haben fähigkeit für nach der Temperung ab- 
werden. gekühltes Cu,O 


c) Der Einfluß der Existenzgrenzen 


Was ereignet sich aber, wenn mit Hilfe der GI. (1) und (2) p, und 7’, so berechnet 
werden, daß der Punkt (p,, 7',) außerhalb des Existenzgebietes des Cu,O, z. B. 
in dem des CuO zu liegen kommt ? Der eine von uns hat experimentell im Rahmen 
der in der IV. Mitteilung*) beschriebenen Untersuchungen festgestellt, daß eine 
Probe, die man über die Gleichgewichtsgerade Cu,0/CuO hinweg in das Existenz- 
gebiet des CuO bringt, sich zunächst so verhält, als könne man die in Abb. 1 an- 
gegebenen Linien gleicher Leitfähigkeit ohne weiteres über die Gleichgewichts- 
gerade hinweg verlängern. Dagegen wissen wir aus Meßreihe CF der III. Mit- 
teilung*), daß eine Kupferoxydulprobe, die man längere Zeit im Existenzgebiet 
des CuO getempert hat, nach der Abkühlung eine höhere Leitfähigkeit zeigt, als 
man es erwarten würde, wenn bei den betreffenden Temperungsbedingungen noch 
Cu,0 beständig wäre. Wir folgern daher für unsere Zwecke: Wenn (p,, 7',) im 
Existenzgebiet des CuO liegt, dann erhält man eine Leitfähigkeit, die höher ist 
als diejenige, die sich aus einer Verlängerung der in Abb. 2 eingetragenen Linien 
gleicher Leitfähigkeit über die Gleichgewichtsgerade hinaus ergeben würde. Die 
Leitfähigkeitserhöhung ist jedoch kaum merklich, wenn die Probe nur kurze Zeit 
im Existenzgebiet des CuO war, bevor die Diffusionsvorgänge „eingefroren“ 
wurden. Sie wächst mit dieser Zeit und hängt im übrigen noch von anderen Größen 
ab, die wir hier nicht weiter erörtern wollen. 
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a) Vorbemerkungen zur Betrachtung der in der III. Mitteilung wieder- 
gegebenen Abhängigkeiten 


3. Die inulin der beobachteten Abhängigkeiten der Leitlähigkei 
vom Temperungsdruck in unser Schema 


Das in Abb. 2 aufgezeichnete Schema von Linien gleicher Leitfähigkeit für 
abgekühlte Cu,O-Proben liegt unseren weiteren Betrachtungen zugrunde. Da alle 
Temperungen bei einer konstanten Temperatur (960° C) im Existenzgebiet des 
Cu,O ausgeführt wurden, würden wir die Ausgangszustände vor Beginn der Ab- 
kühlung nur in einer Darstellung wie unsere Abb.1 als Gerade bei 7 = 960° ( 
aufzeichnen können. Wenn wir das beachten, können wir keinen Fehler begehen, 
wenn wir diese Ausgangszustände in das in Abb. 2 angegebene Schema hinein- 
projizieren. Wir werden in den weiteren Abbildungen sehen, daß dann die in 
Abschnitt 2b erläuterten AT und Ap sich so auswirken, daß jedem Temperungs- 
punkt der Ausgangsgeraden ein je nach der Größe von AT’ und Ap mehr oder 
weniger entfernter Zustandspunkt der abgekühlten Proben entspricht, dessen 
Lage innerhalb der Schar der Kurven uns die Leitfähigkeit angibt. Die Größen 
von AT’ und Ap können wir nur abschätzen, wobei wir die jeweiligen Abkühlungs- 
bedingungen sowie die beobachtete Abhängigkeit der Einstellgeschwindigkeit des 
Gleichgewichtes vom Temperungsdruck berücksichtigen. 


b) Sehr langsame Abkühlung 


Bei sehr langsamer Abkühlung (in MeBreihe CF der III. Mitteilung?) bei einer 
Abkühlungszeit größer als 70 Sekunden) können auf diese Weise etwa Zustände 
erreicht werden, die unter Berücksichtigung der Darlegungen des Abschnittes 2 
auf der Kurve CF, unserer Abb. 3 liegen. Verfolgen wir den Verlauf dieser Kurve, 
indem wir mit ihrem Schnitt mit dem Ordinatenwert log po, = — 2 beginnen, 
dann stellen wir an Hand ihres Verlaufes in der Schar der Leitfähigkeitskurven fest, 
daß mit wachsendem po, zunächst die Leitfähigkeit abnimmt, wie es den Beob- 
achtungen entspricht (vgl. III. Mitteilung). Nach Überschreiten der Gleich- 
gewichtsgeraden Cu,0/CuO kommen wir nun in ein Gebiet, in dem unsere Über- 
_ Jegungen vom Abschnitt 2c berücksichtigt werden müssen. Aus der Tatsache, 
daß die Leitfähigkeit des im Existenzgebiet des CuO getemperten Kupferoxyduls 
größer ist als die des im eigenen Existenzgebiet getemperten Kupferoxyduls, 
folgt in diesem Falle, daß bei höheren Drucken die Leitfähigkeit, die man nach der 
Abkühlung findet, um so größer ist, je größer der Sauerstoffdruck bei der Tem- 


Er _ perung war; denn man sieht in Abb. 3 unmittelbar, daß bei größerem po, nicht 
Rin nur die Zeit, während der die Probe im Existenzgebiet des CuO bleibt, wächst, 


sondern daß auch die Entfernung des Zustandspunktes von der Gleichgewichts- 
geraden, die man bei eingehenderer Betrachtung als ein Maß für das für die Ge- 
_ schwindigkeit der Reaktion maßgebende chemische Potential ansehen kann, 


log Po, = 1 beobachtete Minimum der Leitfähigkeit. 


c) Mäßig langsame Abkühlung 


‘ai = 


Nun gehen wir zu einer Abkühlung mit mäßiger Geschwindigkeit über (Abb. 4). 
Bei Drucken zwischen 10-* und wenigen Torr erhalten wir entsprechend der 
Kurve CF, ebenfalls eine fallende Leitfähigkeit. Aber der Wiederanstieg ober- 


a ¥ größer wird. Es ergibt sich somit zwangsläufig das zwischen log po, = 0 und» 
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halb der Gleichgewichtsgeraden Cu,0/CuO kann — so deuten wir die Beobach- 
tungen der III. Mitteilung?) — nicht eintreten, weil die Ausscheidung, die die 
höhere Leitfähigkeit erst verursacht und die als Diffusionsvorgang eine gewisse 
Zeit benötigt, um genügend wirksam zu werden, so kurz nach dem Überschreiten 
der Gleichgewichtsgeraden noch nicht stattgefunden hat. Es ist also hier damit 
zu rechnen, daß die Linien gleicher Leitfähigkeit entsprechend Abschnitt 2c 
über die Gleichgewichtsgerade hinaus fortgesetzt zu denken sind. Wegen der 
Krümmung dieser Linien ist es aber möglich, daß die Kurve CF, diese weiterhin 


3 T 3 ; | 
| CF, | 
2h 2h T 
5 CuO 
3 
ELEN 
' 
| Cu,0 Cu,0 
-3 “3 
4 Cu N 4 Cu N 
08 09 10 11 08 09 10 11 
TT°K] T[°K] 
Abb. 3. Schematische Darstellung des Abb. 4. Schematische Darstellung des 
Verlaufs der Zustandskurve sehr lang- Verlaufs der Zustandskurve mäßig 
sam abgekühlter Cu,O-Proben in der langsam abgekühlter Cu,O-Proben in 
Schar der Linien gleicher Leitfähigkeit der Schar der Linien gleicher Leitfähigkeit 


in dem Sinne schneidet, daß mit wachsendem Druck die Leitfähigkeit fällt. Dies 
entspricht der Kurve b in Abb. 5 der III. Mitteilung. Das Flacherwerden dieser 
Kurve bei hohen Drucken ergibt sich zwanglos. Damit ist auch die Beobachtung 
an Proben, die in Zeiten zwischen 30 und 70 Sekunden abgekühlt wurden, quali- 
tativ wiedergegeben. 


d) Schnelle Abkühlung 

Nun versuchen wir, in unserem Schema die Verhältnisse darzustellen, die man 
bei schneller Abkühlung (z. B. 10 bis 30 sec.) zu erwarten hat und die experimentell 
bei der MeBreihe GS und z. T. auch bei CF der III. Mitteilung?) hergestellt worden 
sind. So kommen wir zu Zuständen, die in Abb. 5 etwa auf der Kurve GS (wir 
hätten sie sinngemäß auch CF, nennen können) liegen mögen. Von tiefen Drucken, 
d.h. von 10 Torr ab, beginnend lesen wir daraus wieder ein Absinken der Leit- 
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fähigkeit mit enitenatien Temperungsdruck ab. Infolge der Kriimmung el 
Kurve GS ergibt sich aber, daß oberhalb von einigen Torr die Linien gleicher 
Leitfähigkeit im entgegengesetzten Sinne geschnitten werden, und das bedeutet 
einen der mit dem Druck, wie es den Beobachtungen ent- 
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, Abb. 5. Schematische Darstellung des Abb. 6. Schematische Darstellung des 
Verlaufs der Zustandskurve schnell ab- Verlaufs der Zustandskurve auf dem 
>  gekühlter Cu,O-Proben in der Schar der Wege GB abgekühlter Cu,O-Proben in 
. i Linien gleicher Leitfähigkeit der Schar der Linien gleicher Leitfähigkeit 


e) Der Abkühlungsweg @B 


Er Schließlich müssen wir nun noch das Verhalten der Proben der Meßreihe @B 
a 4 Abb. 3 der III. Mitteilung) an Hand unseres Zustandsbildes erlautern. Wie man 


I aus Abb. 7 der III. Mitteilung ersieht, erfolgte hierbei nach der Temperung zu- 
3 Bor nächst eine Erhöhung des Druckes. Das bedeutet, wie unsere Abb. 6 zeigt, ein 
oe" be Auswandern des Zustandes parallel zur Ordinate. Bevor ein Gleichgewicht mit 
Ba dem Sauerstoffpartialdruck der Luft erreicht sein konnte, setzte die Abkühlung 


ein. Diesem Weg des Zustandspunktes überlagert sich die Abhängigkeit der Ein- 


ae stellgeschwindigkeit vom Druck, und wir kommen zu der Zustandskurve GB der 
A Abb. 6. Dieser Vorgang hat eine Zeit benötigt, die der unserer Abb. 4 zugrunde 
SE liegenden vergleichbar ist, so daß die monotone Abhängigkeit der Leitfähigkeit 


vom Temperungsdruck ebenso wie dort zu erklären ist. Die Absolutwerte der Leit- 
fähigkeit liegen etwas höher, und die Form der Kurve ist anders, als sie aus den 
a uständen unserer Abb. 4 gefolgert wurde. Das kann man auf die Krümmung des 


f) 
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Weges vom Zustand des Temperungsgleichgewichtes zu dem der Einfrierung sowie 
auf die hier erneut zur Geltung kommende Abhängigkeit der Einstellgeschwindig- 


keit des Störstellenzustandes vom Sauerstoffdruck zurückführen. Be 


f) Die Unabhängigkeit der betrachteten Abhängigkeiten von der 
Meßtemperatur 


Wenn man, wie wir es getan haben, annimmt, daß die Gestalt der Linien gleicher 
Leitfähigkeit nur eine (wenn auch schwache) Funktion der Abkühlungsbedin- 
gungen von der Temperung zur Einfrierung ist, kann eine Änderung der Meß- 
temperatur nur eine Verschiebung der absoluten Leitfähigkeitswerte zur Folge 
haben, während die Temperungsdruckabhängigkeit unverändert bleibt. So er- 
gibt sich der Befund, daß nach Abb. 3 und 4 der III. Mitteilung?) die Form der 
Abhängigkeit in erster Näherung von der Meßtemperatur unabhängig ist. 


g) Die Messungen von E. Engelhard) 


E. Engelhard hat, soweit man seiner Arbeit entnehmen kann, die Tem- 
perungen bei 960° C „in Sauerstoff‘ außerhalb des Existenzgebietes des Cu,O, 
und zwar im Existenzgebiet des CuO, ausgeführt. Dadurch hat er entsprechend 
den Ergebnissen ähnlicher Versuche in Meßreihe CF der III. Mitteilung?) vermut- 
lich infolge von Ausscheidungsvorgängen eine höhere Leitfähigkeit erhalten. Das 
steht nicht im Widerspruch zu seiner Beobachtung, daß die CuO-Phase, deutlich 
vom Kupferoxydul getrennt, dieses in dünner Schicht an der Oberfläche umgibt. 
Man muß nämlich unterscheiden zwischen der Ausscheidung im Innern der Probe 
und der durch Reaktion mit der Atmosphäre außen entstehenden Zunderschicht. 
Beides kann unter Umständen gleichzeitig auftreten. Die Länge seiner Tem- 
perungszeit im Vergleich zu denjenigen Zeiten, während derer unsere Proben sich 
oberhalb von der Einfrierungstemperatur im Existenzgebiet des CuO befanden, 
erklärt die von ihm angegebenen, verhältnismäßig großen Leitfähigkeitsänderungen. 
Während E. Engelhards Temperungen bei 500° C befanden sich seine Proben 
unabhängig vom Druck stets im Existenzgebiet des CuO. Die Folge davon ist 
die vom Temperungsdruck scheinbar unregelmäßig abhängige Leitfähigkeit. 


Die Ergebnisse von M. le Blanc und H. Sachse°) sind ähnlich deutbar. 


h) Die Messungen von W. P. Jusé und B. W. Kurtschatow”) 


Diese beiden Autoren berichten über Untersuchungen, bei denen sie Kupfer- 
oxydulproben während verschiedener Zeiten verschiedenen Temperaturen der 
Luft ausgesetzt haben, Druck und Temperatur lagen stets so, daß sich die Proben 
im Existenzgebiet des CuO befanden. Damit ist gleichfalls die Voraussetzung 
geschaffen, daß infolge von Ausscheidung und von weiterer Reaktion des Cu,O 
mit dem Sauerstoff der Luft die Leitfähigkeit, die man nach anschließender Ab- 


®) E. Engelhard, Ann. Physik (5) 17, 501 (1933). 
uses M. le Blanc, H. Sachse u. H. Schöpel, Ann. Physik (5) 11, 727 (1931); 17, 334 
3). 
10) W. P. Jusé u. B. W. Kurtschatow, Physik. Z. d. Sowjetunion 2, 453 (1932); 
A. F. Joffé, Semi-Conducteurs Electroniques, Paris 1935, S. 34f. 
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kühlung mißt, wiic Fr und zwar um so stärker, je weiter beide Yale forte 
-schritten sind. Ihre Ergebnisse sowohl hinsichtlic h der Leitfähigkeit als auch 
des genau dieser Überlegung. Das 


aus en deren Zusammenhänge mit 
unseren Beobachtungen (I. Mitteilung) noch überprüft werden müssen. 4 


i) Die Messungen von F. Waibel!!) 


F. Waibel hat beobachtet, daß Cu,O-Proben, die man durch Oxydation im 
er Existenzgebiet gewonnen und anschließend bei 500° C getempert hat, ziemlich 
ay unabhängig vom Sauerstoffdruck eine Leitfähigkeit zeigen, die größer ist als 
2 diejenige, die man bei einer Temperung bei irgendeiner anderen Temperatur er- 
a halt. Diese Tatsache, die man bis zu einem gewissen Grade auch den Ergebnissen 
ge g e 
> ea von W. P. Jusé und B. W. Kurtschatow entnehmen kann, wird bei der indu- 
 striellen Kupferoxydulgleichrichterherstellung zur Senkung des Durchlaßwider- 
: ie _ standes der Gleichrichterscheiben ausgenutzt. Die weitere Durchführung unserer 
en _ Betrachtungen führt zu der Vermutung, daß im Bereich mittlerer Tempe- 
raturen, also vielleicht bei 500° C, tatsächlich ein solches Optimum vorhanden 
sein muß. 


Ls = Andere Arbeiten von F. Waibel unter Mitarbeit von W. Schottky) be- 
ye fassen sich damit, daß man bei diesen mittleren Temperaturen im schlecht leitenden 
Cu, 0 einen normalen Halleffekt finden kann. Wenn man, was aus den Arbeiten 
ER nicht klar hervorgeht, in Erwägung zieht, daß die Messungen außerhalb des 
: _ Existenzgebietes vorgenommen wurden und wenn man berücksichtigt, daß CuO 
ein Eigenhalbleiter ist und daß die Elektronen eine größere Beweglichkeit haben 
he als Defektelektronen, läßt sich auch die Beobachtung eines normalen Halleffektes 
in diesem Temperaturgebiet auf eine kristalline Ausscheidung von CuO zurück- 
führen. Es wurde schon von W. Schottky und F. Waibel eine Art Eigenhalb- 
leitung zur Erklärung herangezogen; es ist jedoch zu überlegen, ob diese dem Cu,0 
oder, wie wir hier annehmen, den CuO-Ausscheidungen zuzuschreiben ist. Falls 

die schlecht leitenden Cu,0-Proben aber bei 500° C innerhalb des Existenzgebietes 
waren, muß ein Zusammenhang mit den Ergebnissen der IV. Mitteilung *), Ab- 
sehnitt 7, vermutet werden. 


> 


4. Eine Bemerkung zu den Beobachtungen an langgelagerten Proben 


Wir haben in den vorigen Abschnitten hin und wieder von der ,,Einfrierung 
aller Diffusionsvorgänge“ bei genügend tiefer Temperatur gesprochen. Es ist 
_ wohl selbstverständlich, daß das nur als Näherung aufgefaßt werden darf, 
wonach im Laufe der zu einer Messung nötigen Zeit solche Zustandsände- 
rungen der Proben vernachlässigt werden können. Wenn man dagegen die 
_ getemperten Proben jahrelang lagert, dann muß man mit merklichen Ver- 
änderungen rechnen. 


11) F, Waibel, Wiss. Veröff. Siemens-Konzern 10, 4, 65 (1931); Physik. 2. 36, 760 
(1935). 


12) W. Schottky u. F. Waibel, Physik. Z. 84. 858 (1933); 36, 912 (1935). 
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K. Kassel (II. Mitteilung'*)) und C. Fritzsche (III. Mitteilung ?2)) haben über 
solehe Effekte berichtet, wobei freilich bemerkt werden muß, daß diese zweifellos 
verschieden sind von denen, die man als Folge einer kristallinen CuO-Ausscheidung 
oder einer Reaktion mit dem Sauerstoff, die ähnlich wie bei einer Temperung 
im Existenzgebiet verläuft, erwarten sollte. Die Beobachtung von K. Kassel"), 
wonach langgelagerte Proben im langwelligen Ausläufer der Grundgitterabsorption 
einen kleineren Absorptionskoeffizienten als frischgetemperte Proben haben, was 
man übrigens auch am natürlichen Cuprit leicht nachprüfen kann, deutet auf eine 
Verminderung der Zahl der an dem betreffenden Absorptionsakt beteiligten Stör- 
stellen. Aller Voraussicht nach handelt es sich aber dabei nicht um eine Vermin- 
derung des Sauerstoffüberschusses; denn das Gleichgewicht ist gerade entgegen- 
gesetzt verschoben. W. Schottky") hat nachdrücklich darauf hingewiesen, 
daß man z. B. beim Cu,O beim Lagern bei niederer Temperatur mit einem Fort- 
schreiten der Stérstellenassoziation’) rechnen muß. Wenn man dementsprechend 
annimmt, daß sich im Laufe von Monaten und Jahren die Cut-Leerstellen zu 
„assoziierten Störstellenmolekülen‘‘ zusammenlagern, dann ist die Verminderung 
der Absorption im langwelligen Ausläufer durchaus plausibel, da den assoziierten 
Komplexen zweifellos ganz andere Störterme zuzuordnen sind als den disso- 
ziierten Störstellen. Vielleicht besteht hier, wie früher '®) schon erwähnt, ein 
Zusammenhang mit der Kristallphotospannung, die sich bei tiefen Temperaturen 
am natürlichen Cuprit dem Vorzeichen nach von der des frisch hergestellten 
Kupferoxyduls unterscheidet (nach G. Mönch®)). Die Beobachtung von 
K. Kassel, daß nach spätestens 10 Jahren verschiedene Proben keine Streuung 
des Absorptionskoeffizienten mehr zeigen, erklärt sich aus der bei diesem Vor- 
gang zu erwartenden Sättigung, die eintreten muß, wenn praktisch alle ursprüng- 
lich vorhandenen, atomar verteilten Störstellen zu ,,assoziierten Störstellen- 
molekülen‘‘ zusammengetreten sind. Die Verminderung der elektrischen Leitfähig- 
keit, die C. Fritzsche?) beschreibt, ergibt sich gleichfalls aus dieser Annahme. 
Die optische Homogenität solcher Proben, das Ausbleiben einer optisch inhomo- 
genen Ausscheidung auch bei beliebig langer Lagerung (vgl. das natürliche Cuprit) 
und die Trägheit gegenüber dem Versuch, den Ausgangszustand wiederherzustellen, 
erinnern an ähnliche Erscheinungen bei Metalllegierungen, die vor allem unter 
der Bezeichnung ‚„Duralumin-Effekt‘“‘ bekannt sind. 


b) Bemerkungen zu diesem Deutungsversuch 


Mit der obigen Deutung glauben wir, die verwirrende Vielfalt der Ergebnisse 
nicht nur der III. und IV. Mitteilung, sondern auch einer Anzahl weiterer Unter- 
suchungen, unter einem gemeinsamen Gesichtspunkt verständlich gemacht zu 
haben. Obwohl wir hier unsere Überlegungen nur in stark vereinfachter Form 
wiedergaben, sind wir uns darüber klar, daß wir noch weit von einem quantita- 
tiven Verständnis aller dieser Vorgänge entfernt sind. Wir haben vermieden, 
durch willkürliche Annahmen, unserem Schema eine Gestalt zu geben, die den 
Anschein einer quantitativen Übereinstimmung mit den Meßergebnissen geben 


18) K. Kassel, Ann. Physik (6) 10, 211 (1952). 
1) R. Tomaschek, Leuchten und Struktur fester Stoffe, München u. Berlin 1943; 
8. 100: Artikel von W. Schottky. 

1%) G. Mönch, Ann. Physik (5) 36, 557 (1939). rer oe 
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_ würde. Es erscheint uns nicht ausgeschlossen, daß bei ee der Gedanken- 


ee gänge und nach weiteren experimentellen Beobachtungen auch diese Lücke noch 
4 geschlossen werden kann. 


A Be Wir danken Herrn Prof. Dr. E. Kretschmann und Herrn Prof. Dr. G. (, 
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mea — 4. Resultate. — 5. Diskussion. 
1. Einleitung und Zusammenfassung 


Die Anwendung statistischer Ansätze zur Erklärung der Eigenschaften und 
Gesetzmäßigkeiten der Atomkerne reicht ziemlich weit zurück. Als erster ver- 
suchte Majorana!) die statistische Theorie auf die Atomkerne anzuwenden, 
wobei aber nur einige qualitative — allerdings wesentliche — Resultate erzielt 
wurden. Die wesentlichsten Grundlagen zur Weiterentwicklung der statistischen 
Kerntheorie wurden einesteils von Heisenberg?) durch die explieite Berech- 
nung der Austauschenergie für verschiedene Anziehungspotentiale und anderseits 
von Weizsäcker?) durch die Einführung der kinetischen Energiekorrektion 
gegeben. Die weiteren Berechnungen *) erfolgten dann auf diesen Grundlagen, 
wobei als Anziehungsenergie zwischen zwei Nucleonen meistens die Energien 
von der Form — xe-#rss und — xe-Prüs zugrunde gelegt wurden, wo r,; die 
gegenseitige Entfernung der beiden Nucleonen bezeichnet. Mit Ausnahme der 
Arbeit von Fliigge5) hat man diese Berechnungen mit sehr vereinfachenden An- 
nahmen durchgeführt, indem man für die Dichteverteilung der Nucleonen einen 
stark vereinfachten Ausdruck benutzte, oder aber die Dichte bei Vernachlässigung 
der Inhomogenitätskorrektion als vollkommen konstant ansetzte. In dieser Be- 
ziehung bedeutet die schon erwähnte Arbeit von Flügge einen Fortschritt, indem 
in dieser für die Dichteverteilung keinerlei vereinfachende Annahmen gemacht 
wurden, sondern der Dichteverlauf und die Kernenergie für die leichten Kerne 


1) E. Majorana, Z. Physik 82, 137 (1933). 

2) W. Rapport du VIli&me Congrés Solvay, Paris, 1934. 

"6, . Weizsäcker, Z. Physik 96, 431 (1935). ERSTER a 

LT r v. "Weizsäcker, 1. c.; G.C. Wick, Nuovo Cimento Nr. 4, 1934; Rend. Accad. 
Lincei 19, 319 (1934); 21, 170 (1935); K. Nakabayasi, Z. Physik 97, 211 (1935); S. 
Flügge, Z. Physik 96, 459 (1935); F. S. Wang, Z. Physik 100, 736 (1936). Bezüglich 
weiterer Literaturangaben vgl. man z. B. H. A. Bethe u. R. F. Bacher, Rev. mod. 
Physics 8, 82 (1936), weiterhin C. F. v. Weizsäcker, Die Atomkerne, Physik und Chemie 
und ihre Anwendungen in Einzeldarstellungen Bd. II., Akad. Verlagsges., Leipzig 1937, 
sowie L. Rosenfeld, Nuclear Forces, Monographs on Theoretical and Applied Physics 
Vol. I, North-Holland Publishing Comp., Amsterdam, 1948. 

5) S. Flügge, lc. 
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bis Sirs mit dem Ritzschen Verfahren ermittelt wurden. Allen “diesen Berech- 
nungen ist gemein, daß man mit diesen die Energie der Kerne nur in der Weise 
darstellen kann, daß sich je nach derWahl der frei verfügbaren Parameter entweder 
für die leichten oder für die schweren Kerne merkliche Abweichungen vom em- 
pirischen Befund ergeben. So ergibt sich z. B. bei Flügge, wo die Wahl der frei 
verfügbaren Parameter auf die ganz leichten Kerne abgestimmt war, schon beim 
schwersten von Flügge behandelten Kern, Si**, eine Abweichung der Energie 
von der empirischen um 12%. Eine Ausnahme bilden natürlich diejenigen Be- 
rechnungen, bei denen das Ziel die Auffindung einer mit der Erfahrung möglichst 
gut übereinstimmenden Formel ist, die drei, vier oder mehr empirische Parameter 
enthält; mit einer solchen Formel kann man natürlich die empirischen Resultate 
von den leichtesten bis zu den schwersten Kernen in ausgezeichneter Überein- 
stimmung mit der Erfahrung darstellen®). Dies ist aber mehr eine formelmäßige 
Beschreibung des empirischen Befundes nicht aber eine Zurückführung der em- 
pirischen Tatsachen auf allgemeine Grundgesetze, demzufolge diese Berech- 
nungen von diesem Gesichtspunkt aus betrachtet von geringerem Interesse sind, 
womit natürlich der große heuristische Wert dieser Verfahren nicht in Abrede 
gestellt werden soll. 


Das Ziel der vorliegenden Arbeit ist die Bindungsenergie der Kerne sowie die 
Lage der stabilen Isobare auf Grund der statistischen Theorie und der Annahme 
eines skalaren Yukawaschen Anziehungspotentials zwischen den Nucleonen 
aus dem allgemeinen Prinzip der Minimumsforderung der Energie mit Hilfe des 
Ritzschen Verfahrens, ohne jegliche willkürliche Annahmen zu berechnen. Hierbei 
wird zwischen Neutronen—Protonen, Neutronen—Neutronen und Protonen—Pro- 
tonen der nur von der gegenseitigen Entfernung der Teilchen abhängige Anteil 
der N als gleich, und zwar ss der Form 


J(r;;) =— (1) 


vorausgesetzt, wo r,, die gegenseitige Entfernung der beiden Teilchen, r, die 
Comptonsche Wellenlänge der z-Mesonen und y eine frei verfügbare Konstante 
bezeichnet. Wenn man für die Masse des 1-Mesons M, den von Powell und seinen 
Mitarbeitern experimentell festgestellten Wert?) von 285 Elektronenmassen 
so ergibt sich 


we vo h die Plancksche — und c die Lichtgeschwindigkeit beaeic bezeichnet. 

In der ganzen Theorie ist y der einzige frei verfügbare Parameter und es wird 
gezeigt, daß man durch eine entsprechende Wahl dieses einen Parameters für die 
Bindungsenergie der Kerne Resultate erhält, die von den leichtesten Kernen bis 
zu den schwersten sehr gut mit der Erfahrung übereinstimmen. Die Abweichungen 
von den empirischen Werten liegen, abgesehen von den ganz leichten Kernen, 
innerhalb 7%; für die sehr leichten Kerne, deren Bindungsenergie als Funktion 
der Teilchenzahl keinen monotonen Verlauf zeigt, kann natürlich die statistische 
Theorie nur einen Mittelwert der stark schwankenden empirischen Werte liefern, 


6) Man vgl. z.B. C. F. v. Weizsäcker, l.c. 
7) W. Heisenberg, Theorie des Atomkerns, S. 161, Max-Planck-Institut für Phys., 
1951. 
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P.Gombäs: Die statistische Theorie der Atomkerne _ 


was durch die statistische Theorie auch tatsächlich geleistet wird. Die Lage der 
stabilen Isobare wird ebenfalls in sehr befriedigender Weise dargestellt. 
Daß die hier entwickelte statistische Theorie, deren Anwendungsgebiet ihrem 
Charakter nach doch in erster Linie die Kerne mit großer Teilchenzahl ist, auch 
für leichte Kerne so gute Resultate liefert, ist dem Umstand zuzuschreiben, daß 
wir zwei Korrektionen einführten, und zwar brachten wir eine Korrektion an der 
Austauschwechselwirkungsenergie der Nucleonen an, wodurch die aus dem Selbst- 
austausch der Teilchen resultierende Energie ausgeschaltet wird, weiterhin haben 
wir auch für die kinetische Energie eine Korrektion eingeführt, wodurch die sta- 
tistische kinetische Energie für den Kern He‘ und für leichtere Kerne in den exak- 
ten wellenmechanischen Ausdruck übergeht. Durch diese Korrektionen wird er- 
reicht, daß der statistische Ausdruck der Gesamtenergie der leichten Kerne den 
wellenmechanischen gut approximiert und einen guten Mittelwert der empirischen 
Resultate liefert. 


2. Das statistische Kernmodell = 


Wir ziehen einen schweren Kern in Betracht, der N-Neutronen und Z-Protonen 
enthält, ‚dessen Massenzahl also A = N + Z beträgt und wollen kurz die Grund- 
lagen des statistischen Kernmodells überblicken ®). Das statistische _Kernmodell 
beruht auf der Annahme, daß man das Kernvolumen in Volumenelemente dv 
unterteilen kann, in denen ein praktisch konstantes Potential herrscht und in denen 
sich noch viele Nucleonen befinden, die man als ein freies Nucleonengas am ab- 
soluten Nullpunkt der Temperatur betrachten kann. Von der Schwierigkeit, 
daß diese Bedingung am Rand des Kernes wegen der geringen Nucleonenzahl 
nicht erfüllbar ist, können wir absehen, da diese Gebiete für die Energieberech- 
nung von relativ geringer Wichtigkeit sind. Unser Ziel ist die Dichteverteilung 
bzw. die Energie der Kerne im stabilen Gleichgewichtszustand zu bestimmen. 
Dies geschieht auf Grund des Minimumprinzips in der Weise, daß man die Energie 
des Kernes als Funktion der Dichteverteilung der Neutronen o, und der Pro- 
tonen o, berechnet und diejenigen Dichteverteilungen bestimmt, für die die 
Energie E(o,,0,) ein Minimum aufweist. Für 9, und o, bestehen die Nebenbe- 
dingungen 


fo,dv=N und fo,dv=Z. (3) 


Weiterhin bestehen fiir o, und o, noch die Bedingungen, daß erstens in großer 
Entfernung vom Kern o, und g, rasch auf 0 abfallen müssen und zweitens, daß der 
Anstieg der Tangente von o, und o, im Kernmittelpunkt aus Symmetriegriinden 
gleich Null sein muß. Unsere erste Aufgabe besteht in der Berechnung von E (o,, 0,), 
die wir gliedweise durchführen. 

Wir beginnen mit der aus der Austauschwechselwirkung der Nucleonen re- 
sultierenden Austauschenergie, die den Kern zusammenhält. Diese besteht aus 
drei Teilen, und zwar aus den Anteilen, die aus der Austauschwechselwirkung der 
Neutronen mit den Protonen, der Neutronen untereinander und der Protonen 
untereinander resultiert und die wir bzw. mit 2%”, Ey" und E7P bezeichnen. 
Den nur von den Koordinaten abhängigen Anteil der Wechselwirkung zwischen 
zwei Nucleonen haben wir in allen drei Fällen in der Form (1) angesetzt. Bei der 


Berechnung von E%” wurde angenommen, daß die Wechselwirkung zwischen 


*) Bezüglich dieser Grundlagen verweisen wir 2. B. auf P. Gombäs, Die statistische 
Theorie des Atoms und ihre Anwendungen S. 1—30, Springer, Wien, 1949. 
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den Neutronen und Prowunen eine Austauschwechselwirkung vom Majorana- 
schen Typ ist. Bei der Wechselwirkung gleicher Teilchen mu8 man eine Spinab- 
hangigkeit der Wechselwirkung voraussetzen, die wir fiir die Wechselwirkung von 
zwei gleichen Teilchen in der Form (S,, S,) wählten, wo S, und S, die Pauli- 
schen Spinoperatoren in bezug auf die beiden Teilchen bezeichnen. Durch 
diese Spinabhängigkeit wird erreicht, daß die aus der Wechselwirkung J (r,,) 
resultierende gewöhnliche Energie verschwindet und nur die Austauschenergie 
übrig bleibt; das Verschwinden der gewöhnlichen Energie ist notwendig, denn 
diese Energie würde zu einer gänzlich fehlgehenden Abhängigkeit der Gesamt- 
energie von der Nucleonenanzahl führen ®). 

; Die Berechnung der Austauschenergie ist ziemlich umständlich, kann aber 
auf elementarem Wege durchgeführt werden). Mit den Bezeichnungen 


1 
| f(@,, = 5475 13 + ©, ©,) 9,0%, 
: + + 0) 
+ 08) acts (m, + @,) + 4(0% — 08) artcg — 
ergibt sich 

4 
3 Ey as Wy) dv, aS dv, 
(6) 
E4 = dv. 


Zufolge der statistischen Behandlungsweise ist in E% und E%? auch die 
aus dem Selbstaustausch der Neutronen bzw. der Protonen resultierende Energie 
_ enthalten, der keinerlei Realität zukommt und die für leichte Kerne zu einem 
merklichen Fehler führt. Man kann diesen Fehler in der Weise roh korrigieren, 


daß man die aus dem Selbstaustausch der Teilchen resultierende Energie 
nn 


der mittleren Austauschenergie E%"/N bzw. E#P/Z gleichsetzt und diese in 


2 Bi Abzug bringt. Die Korrektion besteht also darin, daß man E’%Y" und E% mit 
den Faktoren 1 — = bzw. 1-5 multipliziert, wodurch diese Energien fiir N = 1 
4 

baw. Z = 1 verschwinden, wie dies auch sein soll; die Korrektion ist also für diesen 
Fall exakt. Da die Korrektion nur für leichte Kerne von Bedeutung ist, läßt 
sie sich noch vereinfachen. Wenn wir uns nämlich bei den leichten Kernen auf 
_ die stabilen Isotope beschränken, so ist N=Z = A/2. Man kann also dann statt 
der weiter oben angegebenen beiden Korrektionsfaktoren den gemeinsamen Kor- 
Ae rektionsfaktor 1-7 einführen und diesen auch für schwere Kerne beibehalten, 
_ da für schwere Kerne die ganze Korrektion unbedeutend wird. 


a r %) Man vgl. hierzu z. B. auch H. A. Bethe u. R. F. Bacher, Rev. mod. Physics 8, 
82 (1986). 5 

= 10) Die Berechnung der Austauschenergie verläuft ganz analog zu der Berechnung 
der Austauschenergie für den Fall eines Coulombschen Potentials, ist aber bedeutend 
 umständlicher; man vgl. hierzu z.B. P. Gombäs, Die statistische Theorie des Atoms 
und ihre Anwendungen S. 23ff., Springer, Wien, 1949. Als erster hat meines Wissens die 
_ Austauschenergie mit einem Potential vom Typ (1) Nakabayasi in der weiter oben 
zitierten Arbeit angegeben. 
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Als AbstoBungsenergie, die der Austauschenergie das Gleichgewicht halt, 
spielt die wesentliche Rolle die Fermische Nullpunktsenergie der Neutronen 
und Protonen, fiir die sich der Ausdruck Tel 


Ex=xx forte dv 


ergibt, wo xg die universelle Konstante 


“x= 


bezeichnet; M ist die Masse eines Nucleons, die wir mit dem algebraischen Mittel- 
wert der Masse eines Neutrons und Protons gleichsetzen. Der folgenden halber 
sei hier kurz erwähnt, daß Ey eine alleinige Folge des Pauli-Prinzips ist; ohne 
dem Pauli-Prinzip, also im Falle der Bose-Statistik, würde Ex überhaupt 
nicht auftreten. 

Neben dieser kinetischen Energie hat man nach Weizsäcker!!) noch eine 
kinetische Energiekorrektion, die sogenannte Inhomogenitätskorrektion, zu be- 
rücksichtigen, die daraus resultiert, daß man die Teilchen nicht als gänzlich frei 
betrachten kann, d.h. daß die Eigenfunktionen der Teilchen keine ebenen Wellen 
sind. Diese Energie kann man nach Weizsäcker in folgender Form darstellen 


wo x, die universelle Konstante 


h? 
“I 39 M 
bezeichnet. 

Wie man sich leicht überzeugt, ist E,, nichts anderes als die Schrédinger- 
sche kinetische Energie der Teilchen für den Fall, daß alle Teilchen den tiefsten 
Energiezustand mit der gleichen Eigenfunktion besetzen. Die alleinige Berück- 
sichtigung von E, würde also die vollkommene Vernachlässigung des Pauli- 
Prinzips bedeuten. Dem Pauli-Prinzip wird in der statistischen Behandlungs- 
weise durch die Energie Ex Rechnung getragen, die ja eben daraus resultiert, 
daß man in einen Quantenzustand, d.h. in einer Phasenraumzelle nur höchstens 
2 Neutronen und 2 Protonen unterbringen kann. Hieraus ist auch sofort zu sehen, 
daß man bei der gleichzeitigen Berücksichtigung von E, und Ex einen Fehler 
begeht, denn man zählt die kinetische Energie der 2 Neutronen und 2 Protonen 
im tiefsten Energiezustand doppelt, da diese einerseits in dem wellenmechanischen 
Ausdruck E, und anderseits durch die statistische Berechnungsweise auch in Ex 
enthalten ist!®). Am deutlichsten tritt dieser Fehler im Falle von 2 Neutronen 
und 2 Protonen, d.h. beim Kern He* zutage. Da sich in diesem Fall die beiden 
Neutronen und die beiden Protonen im tiefsten Energiezustand befinden, sind 
keine Teilchen in höhere Energiezustände zu heben, was bedeutet, daß Ex ver- 
schwinden müßte; dasselbe müßte auch für eine kleinere Gesamtteilchenzahl als 
4 der Fall sein. Für größere Teilchenzahlen fällt dieser Fehler nur unbedeutend 
ins Gewicht. Man kann diesen Fehler ganz roh in der Weise korrigieren, daß man 
von Ex die mittlere kinetische Energie von 2 Neutronen und 2 Protonen in Abzug 


C. F. v. Weizsäcker, l.c. 
12) Man vgl. bezüglich all dieser Fragen P. Gombäs, Die statistische Theorie des 
we und ihre Anwendungen, S. 110—116, insbesondere Mitte der S. 116, Springer, 
ien, 1949. 
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bringt, wodurch die statistische kinetische Energie für N = 2 und BERN Zz=3 
verschwindet, wie dies auch sein soll; die Korrektion ist also für diesen Fall exakt. 
Allerdings müßte man dann noch die zusätzliche Annahme machen, daß die 
statistische kinetische Energie auch für kleinere Teilchenzahlen als N = 2, Z=2 
Null sei, was aber in unserem Fall belanglos ist, da wir unsere Berechnungen auf 
Br ex; mit einer kleineren Teilchenzahl als 4 keinesfalls ausdehnen können. An- 


einführen, die darin besteht, daß wir von Ex die mittlere kinetische nee 
von 4 Nucleonen in Abzug bringen, d.h. daß wir Ex mit dem Korrektionsfaktor 


-4 multiplizieren. 


; SchlieBlich haben wir noch die elektrostatische Coulombsche Wechselwir- 
_ kungsenergie der Protonen Hg und die zufolge der Coulombschen Wechsel- 
entstehende der Protonen Ep zu Für diese 


9, 
wer 


Er=— ar 


(13) 


und e die positive Elementarladung bezeichnet. In E, ist auch die aus der elek- 
trostatischen Selbstwechselwirkung der Protonen resultierende Energie enthalten, 
die durch die in Ex enthaltenen Energie des Selbstaustausches der Protonen 
kompensiert wird. Die Kompensation ist in der statistischen Theorie allerdings 
keine vollkommene (wie in der Wellenmechanik), sondern nur eine teilweise. Die 
nF aus diesen Selbstwechselwirkungen resultierenden Energien sind nur für eine kleine 
Protonenanzahl im Verhältnis zu Hg bzw. Ep von Bedeutung. Für eine kleine 
_ Protonenanzahl liefert jedoch Ey + Ep im Verhältnis zur Gesamtenergie einen 
_ unwesentlichen Beitrag. Man kann daher von einer Korrektion dieser Selbst- 
wechselwirkungen absehen. 5 

Für die gesamte Energie des Kernes erhält man also 


BY? + (1— EM) + (1- 


_ Nach Einsetzen der Ausdrücke (6), (7), (9), (11) und a ergibt sich E als Funktion 
von 0, und 


3. Das Ritzsche Verfahren zur Bestimmung der Nucleonenverteilung 
und der Kernenergie 


Nachdem wir E als Funktion der Dichteverteilungen o, und o, bestimmt haben, 
besteht unsere Aufgabe in der Lösung der weiter oben gestellten Minimumaufgabe, 
wonach wir diejenigen Dichteverteilungen zu ermitteln haben, für die die Energie 
ein Minimum aufweist. Wir lösen dieses Problem mit Hilfe des Ritzschen Ver- 
_ fahrens, d. h. wir setzen für die Dichtefunktionen 9, und o, den Randbedingungen 


A | 
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an, die mehrere aus der der 
zu bestimmende Variationsparameter enthalten. Für 0, und 9, eignet sich der 
folgende allgemeine Ansatz 


wo wir statt der Entfernung vom Kernmittelpunkt r die dimensionslose Variable 
&=r/r, eingeführt haben; a,, a, sowie die Koeffizienten c,, und c,, sind Varia- 
tionsparameter, die aus der Minimumsforderung der Energie bestimmt werden. 
Ono und 0,, sind Normierungskonstanten, die durch die Normierungsbedingungen (3) 
festgelegt sind. Wie man aus (15) sieht, ist @,. und o,, mit der Neutronen- bzw. 
Protonendichte im Kernmittelpunkt identisch. Wie weiterhin zu sehen ist, ge- 
nügen die Ansätze (15) auch den weiter oben gestellten beiden Bedingungen 
bezüglich des Verhaltens von o, und o, in großer Entfernung vom Kern und im 
Kernmittelpunkt, wonach in großer Entfernung vom Kern 9, und 0, verschwinden 
müssen und der Anstieg der Anfangstangente von o, und o, Null zu sein hat. 
Die letztere’ Bedingung wird dadurch erfüllt, daß im Ausdruck von o, und o, 
nur gerade Potenzen von £, d.h. von r vorkommen. Daß im Ausdruck von o, 
und o, die Polynome auf der dritten Potenz angesetzt wurden, ist zur Aummirtung 
der Integrale in (7) und (12) notwendig, bei denen im Integranden o,/s und go, 
bzw. 0, steht. 

In der hier durchgeführten ersten Näherung wurden alle c,, und c,, gleich 
Null und a, = a, = a gesetzt, was bedeutet, daß wir die Neutronen- und Protonen- 
verteilung zueinander als proportional ansetzen und nur insofern als verschieden 
betrachten als die Neutronen- und Protonenanzahl verschieden ist. Wir haben also 


On = Op = (16) 


Nach Einsetzen dieser Ausdrücke in die EIER läßt sich aus (14) 
die Kernenergie K als Funktion des Variationsparameters a berechnen. Wir haben 
dann denjenigen Wert von a zu bestimmen, für den E(a) ein Minimum aufweist. 
Dieser a-Wert entspricht dem stabilen Gleichgewichtszustand und der mit diesem 
a berechnete Wert für E, den mir wit E, bezeichnen, ist die Energie im Gleich- 
gewichtszustand. 

Zur Durchführung der Berechnungen hat man noch den frei verfügbaren Para- 
meter y festzulegen. Wir wählten diesen so, daß die weiter unten zu berechnenden 
Energien der stabilsten Isobare von den ganz leichten Kernen bis zu den schwersten 
die möglichst kleinste Abweichung von den empirischen Werten zeigen. Wir 
wählten für y den Wert 

= 66,24 e?, 
mit dem diese Forderung in sehr befriedigender Weise erfiillt wird. 


3 


4. Resultate 


Das im vorangehenden Abschnitt bestimmte Energieminimum E, ist noch 
eine Funktion von A und Z. Die für einen vorgegebenen Wert von A = N + Z 
berechnete Energie E, ist also noch eine Funktion von Z; durch die Berechnung 


Zoe 
N 
Z= 2 
exakt, 
aß die Kt 
Z 9 
> 
-- 
¢ 
ad 
| 
= 
igen 34 


| 


dieser Funktion gelangt man zu den Energien der Isobaren. Die Energie einer 
Isobarenreihe weist bei einem bestimmten Z-Wert ein Minimum auf, dem das 
stabilste Isobar dieser Reihe entspricht. Die stabilsten Isobare für die verschiedenen 
Massenzahlen A kann man aus der Gleichung 


bestimmen, wo der Index A neben der Klammer andeuten soll, daß bei der Dif- 
ferentiation A konstant zu halten ist. Hieraus ergibt sich ein Zusammenhang 
zwischen Z und A, woraus man für jeden Wert von A die dem stabilsten Isobar 
entsprechende Ordnungszahl berechnen kann; die auf diese Weise berechneten 


Abb. 1. Die auf ein Teilchen entfallende mittlere Energie E,,/4 als Funktion von A 
für die Kerne, die für ein vorgegebenes A die tiefste Energie besitzen. O berechnete 
Werte, @ empirische Werte für stabile Kerne, @ empirische Werte für instabile Kerne 


Ordnungszahlen, die wir mit Ze; bezeichnen, sind naturgemäß keine ganzen Zahlen. 
Die Energie der stabilsten Isobare, für die wir die Bezeichnung E,, einführen, 
wurde dann in der Weise berechnet, daß wir bei Konstanthaltung von A die 
Energie E,(A,Z) jeweils für denjenigen ganzzahligen Wert von Z bestimmten, 
der zu Zee am nächsten steht. Durch diese Abrundung der aus (18) berechneten 
Zett-Werte machen sich im Energieverlauf bei den ganz leichten Kernen — wo 
die Energiedifferenz zwischen den einzelnen Glieder einer Isobarenreihe relativ 
groß ist — Schwankungen bemerkbar, und zwar liegen die auf ein Teilchen ent- 
fallenden mittleren Energien E,,/A der stabilsten Isobare mit nacheinander fol- 
genden A-Werten auf keiner glatten Kurve, sondern sie liegen für gerade Massen- 
zahlen etwas tiefer und für ungerade Massenzahlen etwas höher als es dem glatten 
Verlauf entsprechen würde. 

In der Tabelle 1 sind für mehrere Kerne die Werte von a, Zerr und E,/Ä ange- 
führt. Zum Vergleich sind in der Tabelle für die entsprechenden stabilsten Iso- 
bare auch die empirischen Werte !®) für Z und E,/A angegeben. In der Abb. 1 

13) Aus einer Zusammenstellung von L. Rosenfeld, Nuclear Forces, Monographs 
on Theoretical and Applied Physics Vol. I, S. 501—528, North-Holland Publishing Comp., 
Amsterdam, 1948. 
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Tabelle 1 
Vergleich der berechneten Kernladungszahlen und Kernenergien mit den empirischen 
Werten. Sofern das stabilste Isobar, d. h. das Isobar mit tiefster Energie auf empirische m 
Wege mangels an experimentellen Daten nicht festzustellen ist, sind die Kernladungs- 
zahlen aller stabilen Isobare angegeben; die Kernladungszahlen der instabilen Kerne sind 
eingeklammert. Die Energien sind in MeV-Einheiten angegeben. 


A Theoretisch Empirisch 
4 1,2610 197 | 4,769 2 7,05 
5 | 1,1090 245 | 4,098 (2) 5,48 
6 1,1036 294 | 509 3 5,32 
8 1,0250 3,91 | 5,516 (4) 7,039 
10 0,9740 487 | 56,972 5 6,443 
1 | 0,889 4 7,26 | 6,871 7 7,671 
20 | 0,8399 9,62 7,498 10 799 
40 | 0,7179 18,89 8,788 18 8,556 
60 | 0,6463 27,90 9,126 28 8,72 
80 0,5958 36,67 9,130 34; 36 _ 
100 - 0,5547 45,21 8,984 42; 44 _ 
120 0,5237 53,53 8,759 50; 52 = 
140 0,4959, 61,64 8,494 58 _ 
160 0,4723, 69,52 8,209 64; 66 8,202 
180 0,4501 77,19 7,907 72; 74 _ 
200 0,4323 84,63 7,610 80 = 
220 0,4150 91,83 7,308 (86) 
240 0,3995 98,78 7,014 (96) 7,496 - 


sind zur besseren Gesamtübersicht die berechneten und experimentell bestimmten 
mittleren Bindungsenergien für die stabilsten Isobare als Funktion von A auch 
graphisch dargestellt‘). Wie zu sehen ist, erweist sich die Übereinstimmung der 
theoretischen und empirischen Resultate sowohl für die Bindungsenergien als 
für die Ordnungszahlen als sehr befriedigend. 


Die Energie der Isobare als Funktion von Z ist für die leichten Isobare A = 16 
und die schweren Isobare A = 200 in den Abb. 2 und 3 dargestellt. Ein Vergleich 
der beiden Funktionen zeigt, daß das Energieminimum für schwere Isobare ganz 
bedeutend flacher verläuft, als für leichte. Daß das Energieminimum für die 
Isobare A = 200 hier zwischen Z = 85 und 86 also bei einem etwa um 1% größeren 
Z-Wert liegt als der in der Tabelle 1 angegebene, rührt daher, daß der letztere 
aus (18) durch eine Reihenentwicklung nach (N—Z)/A und Vernachlässigung der 
Glieder von dritter und höherer Ordnung bestimmt wurde. 


Wir wollen uns noch mit der Nucleonendichte und im Zusammenhang damit 
mit dem Kernradius befassen. Die gesamte Nucleonendichte o kann man durch 
folgenden Ausdruck darstellen. 


- 


20 = Ono + Op = 


4) In der Figur sind weitere theoretische Daten die in Tabelle 
nicht angeführt sind. 


> 
»iner 
das 
enen 
(18) 
Dif- 
hang 
obar 
eten 
0 
n A 
inete 
erne 
ren, 
die 
ten, _ 
eten 
wo 
ativ 
= 
ent- 
fol- = 
sen- 
tten 
nge- 
ıphs 
mp., Be. 


Nucleonendichte im Kernmittelpunkt bedeutet. Aus den in der 
Tabelle 2 für verschiedene A zusammengestellten Werten von 0, ist zu sehen, daß 
sich 0, von A = 60 bis zu den schwersten Kernen nur wenig ändert. 

Als Funktion von r zeigt o den Verlauf einer Glockenkurve und es erhebt sich 
die Frage, wie man bei solch einem Dichteverlauf mit den experimentellen Kern- 
radien vergleichbare Kernradien definieren kann ? Logischerweise müßte man so 


vorgehen, daß man als Kernradius R denjenigen Wert von r definiert, bei welchem 


é 


Abb. 3. Die auf ein Teilchen entfallende 
mittlere Energie E,/A als Funktion von 
Z für die Isobare A = 200 


Tabelle 2 
Kernradien und Nucleonendichten im Kernmittel- 
punkt. R in ro-Einheiten, o, in 1/r}-Einheiten. 
Als theoretische Z-Werte sind die zu Zer am 
nächsten stehenden ganzen Zahlen angegeben. 


Theoretisch | Empirisch 


R 


{ 1,67 
£ ) 2,0: 2,26 
2,1: 2 2,85 


3,59 
28 2, 4,11 
Abb. 2. Die auf ein Teil- £ 17 | 4,52 
chen entfallende mittlere RR : 5 3,1 5,18 
Energie E,/A als Funktion Fu ) | 8,08 5,5 5,70 
von Z fir die Isobare ee: ! 2,% 3,1: 6,14 

A=16 2,7 3,76 6,53 


o einen beträchtlichen Wert anzunehmen beginnt. Es kommt dann eben darauf 
an, wie man diesen „beträchtlichen Wert‘ definiert. Zu einem entsprechenden 
Kernradius gelangt man, wenn man diesen als den Radius derjenigen Kugel 
definiert, außerhalb der sich eine für alle Kerne konstante Nucleonenmenge 
von der Größenordnung 1 befindet, wir setzen also 


R 


wo m von der Größenordnung 1 ist. Wegen des sehr steilen Abfalls von o bei 
größeren r-Werten ist R gegenüber einer Änderung von n nicht sehr empfindlich. 
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Man erhält z. B. für A = 120, Z = 54 mit n = 1 den Wert R = 4,63 r, und mit 
n=!/, den Wert R = 4,88 r,. Wir haben n = !/, gesetzt und erhielten so die in 


der vierten Spalte der Tabelle 2 angegebenen Resultate. 


Die so berechneten Kernradien wollen wir mit den empirischen vergleichen, 
die durch die Formel 
tab 
(20) 

dargestellt werden können'5) und für mehrere Kerne in der fünften Spalte der 


Tabelle 2 angeführt sind. 


Da die empirischen Kernradien aus Streuversuchen mit x-Teilchen, Protonen 
und Neutronen sowie aus dem «-Zerfall bestimmt wurden und die weiter oben 
gegebene theoretische Definition des Kernradius aus diesen Bestimmungsmethoden 
keinesfalls zwangsläufig folgt, muß man bei einem Vergleich der berechneten und 
empirischen Kernradien mit Vorsicht vorgehen. Die gute numerische Überein- 
stimmung der berechneten Werte mit dem empirischen ist natürlich Zufall und 
der Wahl n = !/, zuzuschreiben; wesentlich ist jedoch, daß die berechneten Werte 
praktisch denselben Gang mit A zeigen, wie die empirischen, das keinesfalls auf 
Zufall beruht. 


Um zu theoretischen Kernradien zu gelangen, die mit den empirischen unmittel- 
bar vergleichbar sind, müßte man die theoretischen Kernradien im Anschluß an 
die experimentellen Bestimmungsmethoden definieren. Man könnte z.B. das 
Streuvermögen des statistischen Kernmodells gegenüber «-Teilchen, Protonen 
oder Neutronen berechnen und aus den so erhaltenen Resultaten im Anschluß 
an die empirischen einen Kernradius definieren. 


5. Diskussion 


Die mit dem ersten Schritt des Variationsverfahrens erhaltenen Resultate 
kann man als sehr befriedigend bezeichnen, insbesondere wenn man berück- 
sichtigt, daß nur ein empirischer Parameter benutzt wird und das Verfahren von 
willkürlichen Annahmen frei ist. Es fragt sich nun, wie sich die nächsten Schritte 
des Variationsverfahrens gestalten und was man von diesen erwarten kann. Der 
nächste Schritt wäre eine voneinander unabhängige Variation der Neutronen- 
und Protonendichte. Hieraus resultiert ein Herabsinken der Coulombschen 
Abstoßungsenergie. Dieses Herabsinken der Energie macht sich hauptsächlich 
für schwere Kerne — bei welchen die Coulombsche Energie groß ist — bemerkbar. 
Bei dieser zweiten Näherung kann man also eine Vertiefung der Energie erwarten, 
und zwar in einem mit wachsendem A steigendem Maße. Es wird also der Anstieg 
der Energiekurve von A = 60 bis zu den schwersten Kernen etwas kleiner. Wenn 
man die so erhaltene neue Energiekurve in Richtung wachsender Energie ver- 
schiebt — das durch eine Verkleinerung des Parameterwertes y erreicht werden kann 
— so wird die neue Energiekurve die empirischen Werte noch besser approxi- 
mieren. 


15) Man vgl. hierzu z. B. L. Rosenfeld, Nuclear Forces, Monographs on Theoretical 
and Applied Physics, Vol. I., S. 22, 23, North-Holland Publishing Comp., Amsterdam, 
1948, weiterhin G. Gamow u. C. L. Critchfield, Theory of Atomic Nucleus and Nuclear 
ar meet, International Series’of Monographs on Phys., S. 8ff., Clarendon Press, 

xford, 1949. 
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Eine weile Verbesserung des Dichteverlaufes in den höheren ‘Neheruagil 
wird durch die Erweiterung des Variationsansatzes (16) erreicht, indem man diesen 
_ durch den allgemeineren Ansatz (15) ersetzt. 
ie Eine andere Weiterentwicklung der hier gegebenen Ansätze könnte darin 
= bestehen, daß man eine Unterteilung der Nucleonen nach der Nebenquantenzahl 
vornimmt und hierdurch an der kinetischen Energie eine Verbesserung anbringt, 
Man könnte auch die Anziehungsenergie korrigieren, indem man diese mit der aus 
der Korrelation der Nucleonen resultierenden Energie's) erweitert. 
Schließlich könnte man auch noch daran denken, einen Teil der Nucleonen als 

fertige x-Teilchen in den Kern einzubauen und den Prozentsatz dieser Nucleonen 

ebenfalls aus dem Minimumsprinzip bestimmen. 


Mit der Bearbeitung dieser Probleme wurde im hiesigen Institut begonnen, 
ausführliche Berichte hierüber werden in der Acta Physica Hungarica erscheinen. 

Die numerischen Rechnungen wurden von meinen Assistenten Frl. O. Kun- 
_ vari, Frl. E. Mägori, Herrn B. Molnar und Frl. E. Szabö durchgeführt; die 
Abbildungen wurden von den Herren Assistenten G. Knapecz und L. Zelenka 
Ich möchte ihnen allen auch an dieser Stelle für Ihre Arbeit meinen 
Dank aussprechen. 


: 16) Bezüglich dieser Energie im Falle einer Coulombschen Wechselwirkung vgl. 
man E. Wigner, Physic. Rev. (2) 46, 1002 (1934), sowie P. Gombäs, Die statistische 
Theorie des Atoms und ihre Anwendungen. S. 27ff. und S. 96ff., Springer, Wien 1949. 


Budapest, Physikalisches Institut der Universität für Technische Wissen- 
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Von Michael Danos un 
Inhaltsiibersicht 


Die bisher vorliegenden Untersuchungen über die aus dem Trépfchenmodell 
des Atomkerns folgenden y-Resonanzen werden in folgenden Punkten ergänzt: 
1. Die Annahme von über das Kernvolumen konstanten Nucleonendichten wird 
fallengelassen. Hieraus ergibt sich eine mit A anwachsende Korrektur der Re- 
sonanzfrequenzen, wodurch deren Abhängigkeit von A nunmehr schwächer als 
A" ist. 2. Der Einfluß der endlichen Größe der Lichtwellenlänge auf den Wir- 
kungsquerschnitt wird berücksichtigt. Hierzu werden die allgemeinen Euler- 
schen Gleichungen einer Zweiflüssigkeitsströmung aus dem Hamiltonschen 
Prinzip hergeleitet. Es zeigt sich, daß man im Bereich der Gültigkeit der lineari- 
sierten Bewegungsgleichungen mit einer Potentialströmung rechnen kann. Hier- 
mit ergibt sich für die Wirkungsquerschnitte: a) Der Wert des Wirkungsquer- 
schnittes der Dipolgrundschwingung ist praktisch gleich demjenigen, welcher sich 
mit der Annahme einer gegen den Kernradius großen Lichtwellenlänge ergeben 
hatte; b) von den Schwingungen höherer Ordnung hat als einzige die Quadrupol- 
grundschwingung einen merklichen Wirkungsquerschnitt, und zwar von 8%, 
desjenigen der Dipolgrundschwingung. 


Einleitung 


Die bei hohen y-Energien (ko > 15 MeV) gefundenen Resonanzen für (y; x)- 
Prozesse !)2)3) wurden von Jensen, Jensen und Steinwedel*)5) im Anschluß 
an eine Arbeit von Goldhaber und Teller®) als Eigenfrequenzen einer Kern- 
dipolschwingung gedeutet, bei der die ,,Protonenfliissigkeit‘‘ gegen die ,,Neu- 
tronenfliissigkeit‘‘ bei unveränderter Gesamtnukleonendichte u) 


Co = Oy + On: (1) 

1) G. G. ‘biome G. S. Klaiber, Physic. Rev. 71, 3 (1947); 73, 1156 (1948); 
M. L. Pearlman u. G. Friedlander, Physic. Rev. 74, 442 (1948); J. L. Lawson u. 
M. L. Pearlman, Physik. Rev. 74, 1190 (1948). 

%).C. G. Baldwin, Physic. Rev. 76, 182 (1949). 

3) J. Me Elhinney, A. O O. Hausen, R. A. Bekker, R. B. Duffield u. B.C. Diven, 
Physic. Rev. 75, 542 (1949); K. Strauch, Physic. Rev. 78, 84 (1950); E. R. Gaertner 
u.M.L. Yeater, Physic. Rev. 76, 363 (1949); 77, 714 (1950); A. C. Helmholtz u. 
K. Strauch, Physic. Rev. 78, 86 (1950). 

‘) J. H. D. Jensen u. P. Jensen, Z. Naturforschg. 5a, 343 (1950). 

‘) H. Steinwedel u. J. H. D. Jensen, Z. Naturforschg. 5a, 413 (1950). 

‘)M. Goldhaber u. G. Teller, Physic. Rev. 74, 1048 (1948). 
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sowie starrer Kernoberfliche schwingt. Die ,,riicktreibenden Krafte wurden 
dabei dem sog. ,,Symmetrie-Energie‘-Term der bekannten semiempirischen 
Formel für die Bindungsenergie der stabilen Kerne”) entnommen, indem der Anteil 
der Bindungsenergie je Nukleon E = K(N—Z)?/A? als von einer Energiedichte 


e= K (0,— (2) 


(09 € = Energie je cm?) herrührend aufgefaßt wurde. Die detaillierten Rech- 
nungen wurden auf dieser Basis unter den vereinfachenden Annahmen durch- 
geführt, daß die zu den Eigenfrequenzen gehörende Lichtwellenlänge noch groß 
gegen die Kerndimensionen ist und ferner der Einfluß der elektrostatischen Ab- 
stoßung der Protonen untereinander auf die Schwingungen vernachlässigt werden 
kann. 

Die elektrostatische Abstoßung der Protonen bewirkt einerseits, daß schon im 
Ruhezustand des Kerns die Protonen an den Kernrand gedrängt werden ®); dies 
bedeutet für die Eigenschwingungen, daß die ‚Schallgeschwindigkeit‘‘ im Kern 
nunmehr ortsabhängig wird (vgl. unten Gl. (12)). Andererseits haben die Cou- 
lombkräfte eine Erhöhung der ,,riicktreibenden Kraft‘ zur Folge und führen 
weiterhin zu einer Abänderung der Randbedingung für die Schwingungsgleichung. 
Obwohl die Vernachlässigung dieser Effekte in erster Näherung sicherlich gerecht- 
fertigt ist, erscheint es doch wünschenswert, genauere Daten über die Auswirkung 
der genannten Effekte auf die Eigenfrequenzen zu erhalten, zumal letztere sich 
gegenüber den experimentellen Werten um etwa 30%, zu niedrig herausgestellt 
hatten. 

Wie man leicht abschätzt, ist außerdem die durch 2x dividierte Lichtwellen- 
länge, die zu der niedrigsten Dipolfrequenz gehört, durchaus von der Größen- 
ordnung des Kerndurchmessers und wird für die höheren Eigenschwingungen sogar 
kleiner als dieser. Dadurch werden einerseits die Wirkungsquerschnitte für die 
Anregung von Dipolschwingungen gegenüber den in 5) errechneten Werten ver- 
ringert; andererseits aber können auch die höheren Multipolschwingungen merk- 
lich angeregt werden. 

In der vorliegenden Arbeit soll daher 

a) die Änderung der Eigenfrequenzen bei Berücksichtigung der elektrostati- 
schen Abstoßung der Protonen, und fi 

b) der Einfluß von Retardierungseffekten auf die Wirkungsquerschnitte näher 
untersucht werden. 

Diskussion der Ergebnisse 
Für die Protonenverteilung im Ruhezustand erhält man?) 


0, = const >>. Oy [1 ‚59 (7) 
y 
mit y= Dr, Y=DR; 1/D R= R,4": = Kernradius; 
0 0 


ry = €2/m,c?; m, = Elektronenmasse. 


7) N. Bohr u. J. A. Wheeler, Physic. Rev. 56, 426 (1939). 

*) H. Steinwedel u. M. Danos, Kurze Notiz Physic. Rev. 79, 1019 (1950). 

®) Diese Gleichung wurde unabhängig auch von T. Yamamoto (unveröffentlicht) 
gefunden. Wir danken Herrn Prof. Yamamoto, Hirosaki, für die freundliche Mitteilung 
seiner Resultate. 
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Die sich daraus für R, — '/,r, ergebende Mitte/Rand-Variation der Protonen- 
dichten ist in Tabelle 1 für einige Kerne angegeben. Damit ergibt sich, infolge der 
oben erwähnten Variabilität der Schallgeschwindigkeit im Kern, eine Verschie- 
bung Aw, der Eigenfrequenzen. 


Die Berücksichtigung der zusätzlichen rücktreibenden Kräfte sowie der Än- 
derung der Randbedingung liefert eine weitere Verschiebung Ao,. Da die rela- 
tiven Frequenzverschie- 


j i Tabelle 1 
klein Variation der Protonendichte zwischen Rand und Mitte 
sind, können wir sie in 
guter Näherung einfach - 
addieren. Die Gesamt- Kern | Cu | Sn Ta | U 
verschiebung Aw = Aon ¢,(R)—09(0) | - | 70% | 10% | 12% 


+ Aw, kann mit hin- 2,0) 
reichender Genauigkeit 
durch folgendes Potenzgesetz dargestellt werden (a, == ungestörte Frequenz) 


Aw/o, = 1,16 - 10-4 (23) 


In Abb. 1 sind die korrigierten Eigenfrequenzen neben den unkorrigierten auf- 
getragen. Wie man sieht, liegen sie für die schweren Kerne gegenüber den beob- 
achteten noch immer um etwa 20% zu tief. 


Abgesehen von den Auswirkungen der nichtberücksichtigten nichtlinearen 
Glieder der hydrodynamischen Gleichungen kann man nach folgender Üher- 
legung eine generelle Erhöhung der 
theoretischen Eigenfrequenzen erwar- 
ten: In den Rechnungen wurde still- 
schweigend vorausgesetzt, daß der 
Ladungstransport im Kern durch die 
Wanderung der Protonen bewirkt wird. 
Wenn jedoch die Kernkräfte auch 
durch ein geladenes Mesonfeld ver- 
mittelt werden, so ist es plausibel, daß 
der Ladungstransport im Prinzip durch 100 20 A 
Verschiebung dieses geladenen Meson- ph, 1. Theoretisches Resonanzfrequenz 
feldes bewirkt wird. An den rück- in Abhängigkeit von A 
treibenden Kräften würde sich da- 
durch zwar nıchts ändern, wohl aber würde die Beteiligung allein des geladenen 
Anteils des Mesonfeldes eine merkliche Verminderung der in die Schallgeschwindig- 
keit (vgl. Gl. (46)) eingehenden bewegten Masse zur Folge haben, d. h. wir müßten 
in (46) an Stelle der Nukleonenmasse eine entsprechend verminderte ‚effektive 
Masse‘‘ einsetzen. Dies hat dann eine entsprechende Erhöhung der Schall- 
geschwindigkeit und damit der Eigenfrequenzen zur Folge. Solange wir jedoch 
nichts Genaueres über die Kernkräfte wissen, ist eine quantitative Abschätzung 
dieses Effekts nicht möglich; wenn man als ‚effektive Nukleonenmasse“ die halbe 
Naukleonenmasse wählte, würde die Diskrepanz zwischen theoretischen und 
experimentellen Eigenfrequenzen bereits etwas überkompensiert. 


Für die Rechnungen wurde die Kernmaterie als eine inkompressible Flüssigkeit 
angesehen. Leider sind zuverlässige Abschätzungen über die Kompressibilität 
der Kernmaterie zur Zeit nicht möglich. Wie eine neuere Untersuchung von 
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Swiatecki) ergab, ist sie jedoch sicher klein und kann daher fiir ı unsere Zw ecke 

palate werden; ihre Berücksichtigung würde die Eigenfrequenzen un- 

wesentlich erniedrigen. 

Hf : Da die gesamte Frequenzverschiebung infolge der Coulombkräfte sich als 

gering herausstellt, können wir deren Einfluß bei der Untersuchung der Retar- 

dierungseffekte wieder vernachlässigen, wodurch die Rechnungen sich wesentlich 

vereinfachen. 

ype Die Eigenfrequenzen für die höheren Dipol- bzw. Multipolschwingungen 

wurden bereits von Lord Rayleigh berechnet, sie sind in Tabelle 2, relativ zur 
Tabelle 2 ersten Dipolfrequenz, 


Lage der höheren Resonanzfrequenzen relativ zur Dipol- nochmals zusammenge- 


grundschwingung stellt. 
Da man bei der Be- 
Schwin- (Dipol) \(Quadrupol) suchung de 
gung n=1 n=1 n=12=1  Querschnitte unter Be- 
(Grund) (Ober) | riicksichtigung der Retar- 
2,86 | 1,6 | 218 | 2,72 dierung die erregende 


Kraft und somit die 
§trémungsgeschwindigkeit der Kernmaterie nicht als wirbelfrei voraussetzen kann, 
ite müssen die Bewegungsgleichungen, die in®) nur für eine reine Potentialströmung 
aah angegeben wurden, neu hergeleitet werden ; dabei muß man sich der Lagrangeschen 
ae Form der Hydrodynamik bedienen. Glücklicherweise stellt sich heraus, daß die 


4 

ghl rot-Anteile der Strömungsgeschwindigkeit vernachlässigbar sind, so daß sich die 
am linearisierten Bewegungsgleichungen in geschlossener Form integrieren lassen. Die 
== 4: Wirkungsquerschnitte fiir Absorption elektromagnetischer Strahlung ergeben sich 


dann aus der Breit-Wigner-Formel 


den Abkürzungen 


“3 I, (Z) lef f F141), ( (£) Jı; (BE) dé — J Jı- 1/ (B &) (67) 
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Das Integral (67) enthält zwei Besselfunktionen verschiedener Ordnung, 
wobei das Argument der einen wegen (58) zudem noch komplex ist. Es muß daher 
von Fall zu Fall numerisch ausgewertet werden. Da das Integrationsintervall 
für eine semikonvergente Entwicklung nicht hinreichend groß ist, muß die an- 
fangs-konvergente Reihenentwicklung benutzt werden. 

Die Integration wurde für zwei Werte von J" durchgeführt, und zwar für 
ik I = 2 und 5 MeV™)#*). Es zeigte sich, daß J", nur sehr schwach vom Wert J" ab- 
hängt. Die Ergebnisse der Rechnung sind in Tabelle 3 zusammengefaßt. In Spalte 1 
ist das Verhältnis 0/4? für die verschiedenen Resonanzmaxima angegeben, wobei 
dieses für die Resonanz (1,1) gleich 1 gesetzt wurde !%). Wie man sieht, ist ein merk- 
licher Wirkungsquerschnitt noch für die Schwingung (2,1) allenfalls noch für (1,2), 
zu erwarten. Dieses wird noch deutlicher in Spalte 2, wo o,,/0,, angegeben ist. 

Für die Größe des Wirkungsquerschnittes der Schwingung (1,1) ergibt sich 
für die Linienmitte der gegenüber) kaum geänderte Wert von 


A 


3,85 myc 


3° 10°?” cm?. 
Die hiermit berechneten Wirkungsquerschnitte erweisen sich als halb so groß 
wie die gemessenen“). Man erhält also auch für sie Übereinstimmung mit den 
experimentellen Werten, wenn man, wie oben dargelegt, als ,,effektive Nukleonen- 
masse‘ die halbe Nukleonenmasse einsetzt (s. Gl. (65)). 3 


“Ta 
Wirkungsquerschnitte der höheren Reso- 
nanzen relativ zu dem der Dipolgrund- 


_ Oktupol 
uodrupol 


schwingung 
Dipol 
Schwi On. On 
Schwingung 
Au 

1,1 100 10-2 100 10-2 

15 - 10-2? 2. 10-2 100 200 

(2,1) 21 - 1072 8-10 Abb. 2. Vergleich des Verlaufes der theo- 

(3,1) 2,5 - 10-2 0,5-1072  retischen Resonanzfrequenzen mit dem 

(4,1) 0,5 10-2 0,07 107? Experiment 


In Abb. 2 sind die Frequenzen der zu erwartenden Resonanzen über A auf- 
getragen. Die für die Resonanz (1,1) erechneten Frequenzen sind für die schweren 
Kerne, wie oben erwähnt, ohne die Korrektionen von Abschnitt 2, gegenüber den 
experimentellen um etwa 30%, mit denselben um etwa 20% zu klein. Zum Ver- 
gleich mit den experimentellen Daten wurden daher die korrigierten Frequenzen 
der Schwingung (1,1) durch 0,79, die höheren, für welche die Korrektur nicht be- 


1) R. Dressel, M. Goldhaber u. A. O. Hanson, Physic. Rev. 77, 754 (1950). 

1?) B.C. Diven u. C. M. Almy, Physic. Rev. 80, 407 (1950). 

13) Die einzelnen Resonanzen sind hier wie auch weiterhin so bezeichnet, daß die 
erste Zahl die Ordnung 1 und die zweite die Nummer n der Schwingung bedeutet, Gl. (68). 
(Für die Dipolschwingung ist 1 = 1, die Quadrupolschwingung | = 2 usw.) 

11) M. Danos, Z. Naturforschg. 6a, 218 (1951). 
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BR wurde, durch 0,71 dividiert, d. h. die Resonanz (1,1) von Tan wurde als 
_ Bezugspunkt gewählt. Neben verschiedenen Resonanzen, die der Schwingung (1,1) 
entsprechen, ist auch eine Resonanz festgestellt worden"), die vielleicht zu 

= _ der Schwingung (2,1) gehört, und zwar für den Prozeß Zn* (y; 2 n) Zn® bei 32 MeV 
rete und fiir Zn (y; p, n) Cu® bei 34 MeV, also genau an der Stelle, wo sie zu erwarten 

ware. 

Nach Tabelle 3 ist es nicht sehr wahrscheinlich, daß bei noch höheren Energien 
I. | ausgeprägte Resonanzen auftreten werden, die auf dem vorliegend behandelten 
Mechanismus Leider liegen bisher noch verläßlichen Messungen 


Bei den um 100 MeV gefundenen ttt 18) diirfte es sich kaum um 
z: echte mennen — sie sind vermutlich durch eine Schwelle für einen neuen 


Durchführung der Rechnungen 

1. Verteilung der Dichten im Ruhezustand Ee se 


Die Dichteverteilung im Ruhezustand ergibt sich aus: Ra = 


a mit U = potentielle Energie. Unter expliziter Berücksichtigung der Bodingiaia 


0, + On = Oo = const (1) 
wir 
des 
also 
> 


_ wobei die beiden Glieder des elektrostatischen Anteils durch Umbenennung der 
27 Variablen zusammengefaßt worden sind und ® das von der Ladungsverteilung 
__ herriihrende Potential bedeutet. Wenn man nun den A-Operator auf (3) anwendet, 


erhält man wegen AB——Aneo, 
de 
div wat — = div (a grad 0») = 42> = 47 
oe u alle höheren Ableitungen von e verschwinden. Es ergibt sich also ee 


fadVo, = 2. 
RAR, 15) K. Strauch, Physic. Rev. 79, 241 (1950), (Kurzer Sitzungsbericht). 
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Dr; - DR = Ve ) (6) 


= 2) 


ergibt. Wegen der Kleinheit von y kann man die Reihenentwicklung der vor- 
kommenden Funktionen nach dem quadratischen Gliede abbrechen und erhält 
näherungsweise: 


On = Cpo + (5 3 Y*) = 0p0 + @pı; (7) 
bei y/¥ = 7r/R = V3/5 = 0,774 ist also 0,,—0, während im Zentrum 
(Cp:/po)y =o = — Y?/10O und am Rande (@p,/0po)y = r = Y*/15 beträgt. Mit dem 
Wert me = 1/2r, ergeben sich die Resultate von Tabelle 1. 


. Einfluß der Coulombkräfte auf die Eigenfrequenzen ” 


Für das Weitere ist es zweckmäßig, für die Dichten dimensionslose Größen. 
einzuführen. Wir setzen also 


be 0» = Crea/Oo == Zrea = 22, =2(l—2) 
und entsprechend der Entwicklung 
| 
ndet, Z=% +2 -+ 2 
A 020 
mit 9», aus (7), Ope bzw. z, der Dichteänderung bei der Schwingung. 
In den Schwerpunkts- und Relativkoordinaten®) 14), 
V=zv,4 2,0, 
wie (9) 
v,—D,, 
lautet dann die Bewegungsgleichung der Relativgeschwindigkeit: Pisces 


m® 


radz + 4 (34’) 


8) P. R. Zilsel, Physic. Rev. 79, 309 (1950). 
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3 


— Zea div » + grad z = 0 (36') 


(Gleichungen (6) und (7) in’); = Potential des elektrischen Feldes, Däm- 
& pfungskonstante). Mit dem Ansatz periodischer Schwingungen erhält man hieraus 


nd die Kontisuitätsgleichung 


3 


1 
Az + x? z— (A? + x*) z + grad z 


10 


mite” = x®? aus (45) und 
At = 420, e/e", (11) 


Nach dem in der Einleitung Gesagten muß ange die Re der Rand- 
> _ bedingungen berücksichtigt werden, die durch das Coulombfeld der schwingenden 
aa Ladungsverteilung hervorgerufen wird. Wenn man weiter berücksichtigt, daß 
RE der von der Ruheverteilung z, herrührende Anteil der eng ar grad 2, 
ie a im Gleichgewicht steht, erhält man für die a 1. (10) in’) 


2, = 2, (r) 


Zur Lésung von (10) wird folgendes erfahren benutzt 18), 
Lösung der linearen Eigenwertgleichung 


{L + E,}v,=0 (14) 


Sy sei bei gegebenen Randbedingungen bekannt. Dann wird bei kleiner Störung M 


die Gleichung be 


(15) 


= M 


ene in folgender Weise gelöst: 
Aus (14) und (15) ergibt sich 


D t M t E; 1 v% t + 


>» cj (E;— v, + {M + v;. 4 
_ Durch Multiplikation mit v; und Integration erhält man hieraus obs 
fv, Mv, dV ' j (16) 
€ 


SrjdV, 


Ye ":) Lord Rayleigh, Theory of Sound; deutsche Ausgabe Vieweg, Braunschweig, 
(1879); Bd. 2, Kap. XVI 
*) RC ourant u. D. H ilbert, Methoden der mathem. Physik (1931/37). 
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Wenn die Eigenfunktionen v, orthogonal wären, ergäbe sich für ¢; nur der erste 
Summand als bekanntes Resultat der Stérungstheorie. Der Einflu8 der Nicht- 
orthogonalität der », (s. u.) läßt Er er folgt abschätzen: Wenn die Störung M 
klein ist, werden für 7+ k alle c; <c} sein; da außerdem die v; fast orthogonal 
sind (s. u.), wird man sich mit dem oud Term von (16) begnügen können. 
Als ungestörte Gleichung ergibt sich (für 1 = 1, Dipolschwingungen) 


% 


d’2,,; 
dr? (17) 
mit der Lösung BE 
Js), 
(18) 
i 


während der Störoperator die Form (grad 2regı hat ja nur eine &,-Komponente) 


1 dz, 82 eo 4 
Brea wid 3 do zo ; 9 
(At + 20,3 Zu Ar Je do 2s, ; (e) (19) 
hat. Die Randbedingung lautet 


9 


cot X,—1/X, + X,/2 
t X;—1/X; + X,/2— X,/6’ 


während sich bei Vernachlässigung des Eigenfeldes der Schwingung he he BR 


cot X; al 1/X9 1 Xj 2 


ergeben hatte !”). Daß die durch (20) bewirkte Korrektur von X, klein ist, sieht man 
daran, daß sich für Q ein Zahlenwert Q & 4”/80 ergibt; man kann also setzen 


X, = X3(1+A,) 


und bis zu Gliedern linear in Q und A, entwickeln. Dann erhält man 


Q 2 4 4\-1 : 
A; = xv? = 1 . (21) 
Für die gesamte Änderung der Frequenz erhält man wegen (10) ath 
2 (I (1 €,/2 E;) (1 A; e,/2 E;) = 1 Ao ;. (22) 


Die elementare aber ziemlich umständliche Integration (16) wurde fiir die 
Grundschwingung (j = 1) durchgeführt ; die Ergebnisse sind in Abb. 1 dargestellt. 
Wie man sieht, liegen die berechneten Frequenzen bei den schweren Kernen noch 
um etwa 20% zu niedrig. Die relative Frequenzverschiebung Ao,/oı läßt sich 
mit hinreichender Genauigkeit durch 


Ao, 


1,16 - 10-4 (23) 


analytisch darstellen. 
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Bei den Randbedingungen sind die ortho- 
_ gonal. Es ergibt sich nämlich (bei Benutzung von (21)): 


J 29, j 22, k r2 dr = R® 


ee a Die Abweichung von der Orthogonalität ist aber gering. So hat der fiir (16) we- 


Q 


cf 2sin X} sin XZ 
Xp? 


c* sin X} 


Q = 0,75 — 
4 r? dr 


schon für k = 2 etwa den Wert 1,4 - 10-4” cj/e!; es können also in (16) mit 
einer für vorliegende Zwecke ausreichenden Genauigkeit alle Glieder neben dem 
— _Hauptglied vernachlässigt werden, womit die Gültigkeit unserer Rechnungen 

nachgewiesen ist. 7 


3. Wirkungsquerschnitte fiir héhere Resonanzen 
a) Herleitung der Eulerschen Gleichungen 


Da die Eulerschen Gleichungen fiir die Zweiflüssigkeitsströmung bisher 
nur für eine Potentialströmung hergeleitet worden sind’), 1*), muß dieses noch für 
den allgemeineren Fall nachgeholt werden. 


Für die Lagrangefunktion ergibt sich 5 4 
L=T-—U; 
T M(220; + 203) BY (24) 
- [en ay av’. (25) 


Nach dem in der Einleitung Gesagten kénnen wir den elektrostatischen Term in 
(25) streichen. 

Den nicht konservativen Anteil, der erstens der Dissipation der Energie der 
geordneten Bewegung Rechnung trägt, und zu dem zweitens auch das äußere 
Feld gerechnet werden soll, kann man, da er kein vollständiges Differential ist, 
nur bei der Variation berücksichtigen. Man muß also zu ÖL den Term 


dV {R 0, 68, —MT 0rca (0) — ¥,) (8, — 58,)} (26) 


und 68, bzw. 63, den virtuellen Verriickungen der Protonen- bzw. Neutronen- 
flüssigkeit. Hinzu kommen noch die Kontinuitatsgleic hungen 


hinzufiigen, mit 


die hier in ,,differentieller Form“ sind. 
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Die Verriickungen 63, und 63,, sind nun wegen (1) nicht unabhängig. Dem 
trigt man Rechnung nach der Lagrangeschen Methode, Nebenbedingungen mit 
dem ,,Lagrangeschen Parameter“ A multipliziert, zum Variationsintegral hinzuzu- 
fügen und nachträglich A so zu bestimmen, daß die Nebenbedingungen erfüllt sind. 

Zu (26) ergibt sich so der Zusatz, wenn man gleich (1) und (28) zusammenfaßt: 


= [dV 2 {div (o, 68,) + div (o, 8,)}; (29) 
der gesamte Ausdruck lautet also 
0 = f dt {ÖL + 6A + dN}. (30) 


Um nun aus (30) die Bewegungsgleichungen zu erhalten, mu8 man die Variation 
hier mittels der virtuellen Verriickungen 63 ausführen. Die dem Variationsprinzip 
angemessene Form der Hy- 
drodynamik ist also die 
Lagrangesche. Wenn man 
nämlich im Sinne der 
Eulerschen Form die Ge- 
schwindigkeit als Raum-Zeit- 
Funktionen (FeldgréBen) 
auffassen und diese variieren 
würde, käme man zwangs- 
läufig auf Zusatzbedingun- 
gen der Form rot») = 0 (s. Abb. 3. Zusammenhang zwischen den virtuellen Ver- 
z. B. ')). Man kann also rückungen und der Variation der Geschwindigkeit 
nur auf die Eulersche 
Form gelangen, indem man nach der Variation von den Lagrangeschen 
auf die Eulerschen Koordinaten übergeht. 

Wir betrachten nun die Variation der kinetischen Energie, wobei hier v für v, 
oder dv, steht. 

An Hand der Abb. 3 überzeugt man sich leicht, daß rs 


bo, = dv (t + 3 
und wegen 


63, (t + dt) = 68 (t + v dt, t + dt) = 68 (tr, t) + Foe 4 dt(ograd)63 


dv grad ) 38 (31) 
gilt. 

Hierbei bedeutete $,(t) bzw. v,(t) die Koordinate bzw. Geschwindigkeit des 
k-ten „Flüssigkeitsteilchens‘‘ während » (t,t) die Eulerschen Strömungsge- 
schwindigkeiten darstellen. Weiter sieht man, daß die durch die Verrückungen 
hervorgerufene Variation der Dichte nicht berücksichtigt zu werden braucht, 
da diese nur Beiträge höherer Ordnung liefern würde. Für die Variation ergibt sich 
[da hier die ,,Oberflichenterme“ nicht interessieren, können die Verrückungen den 
üblichen Bedingungen: Verschwinden am ae räumlichen als auch zeitlichen) 
Rande des Gebietes unterworden werden]: = 


M fatavl_-(2 + v, rad 38, — 2, 


+ 0, grad - v,) 98,1 


\ a 


> 
: 
IE. 
~ 
i 
2 
6) mit 
n dem 
lungen 
bisher 
och für 
y 
| 
3 
(24) 
= a 
= 
- weg 
| 
k B 
> = 
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nach Austtheves der üblichen partiellen Integration. 
fdt dU =o, [dt dV de= 0, [ dt AV dz. 


Im Gegensatz zu oben liefert hier natürlich die Variation der Dichte den Bei- 
trag erster Ordnung. Sie muß nun noch durch die Verrückungen ausgedrückt 
werden. Unter Berücksichtigung von (28) und (8) erhält man: Kk 


fdtdV dz = [dtaV {(1—z) dz—z6(1—2)} 

— — [dtdV {z, div (2 68,) — div (z, 68,)} 
dt dV grad z + ze’ grad z,} 68, 
+ {— Zrea €” grad z—z, €’ grad z} 63,]; 


Entsprechend gilt 


der letzte Ausdruck ergibt sich wieder nach partieller Integration. Hier ist 


Aus Gl. Integration i 


fdt ON =—o, f dtdV {z grad A 68, + z, grad A 63,}. 


Wenn man nun alle Glieder POSE und die Koeffizienten von 68, und 
68,, gleich Null setzt, ergibt sich, wenn man für z,, wieder 1 — z einsetzt: 


+ ue grad z (l—z) yy grad (e + A) = 0 

grad -v, — grad z + z/'v — (.+4)=0. 


Durch Umschreiben in erhält man: 


grad - grad + „zgradz - =0 (34) 
zv, grad (I — z) v,, grad grad 0. (35) 


Wie hieraus zu ersehen, lassen sich die Bewegungsgleichungen bis auf qua- 
dratische Glieder in Massentransport- und Relativgeschwindigkeiten separieren. 
diesen kommen noch die Kontinuitätsgleichungen 

div = 0, (37) 
(9) umgeschrieben in ®, unter Benutzung von (1). 

Wegen (37) ergibt sich fiir den Massentransport keine Schwingungsgleichung. 
% kann also höchstens von der Größenordnung der Gesamtbewegung des Kerns 
werden, die wegen ihrer Kleinheit nicht beriicksichtigt zu werden braucht. Man 
kann also 

B=0 (38) 
setzen. 

Es sei nur noch vermekt, daß ¢ + A den Druck darstellt. Die Umformung (33) 
wurde durchgeführt, um (35) direkt in der vorliegenden Form zu erhalten. An- 
derenfalls wären noch Zusatzterme aufgetreten, die dann mittels (1) und (28) 
eliminiert werden müßten. 


3 
> 
I 
\ 
rf 
9 
(33) 
: 
é 
1 


len Bei- 
edriickt 


(33) 
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b) Wirkungsquerschnitte 
Nach dem in der Einleitung Gesagten können die Dichten auf der rechten Seite 


von (36) gleich Const. gesetzt werden. Hiermit und mit (38) ist TER 
ö2 
Bred div v. (39) 


Durch Elimination von vd aus er und en und nach Streic shen aller quadratischen 


Mit dem Ansatz 


ergibt sich aus der linearisierten Gl. (34) 


grad 2, — 
r+iom?™* 


Aus (41) ergibt sich die Randbedingung (t, ») = 0 (t, = Einheitsvektor) 


a 


R) =O fiirr = R. 
Die im reguläre Lösung von (42) lautet 1”) = 

(x) 


- 


und der Schallgeschwindigkeit u, aus 


2° e” 2 

u (46) 
Mit den schon benutzten Zahlenwerten ergibt sich 
u,/c x 0,21. Von nun an sollen die Indices O bei x°, 
Uo, Zea weggelassen werden, da keine Mißverständ- 


nisse zu befürchten sind. 
Die Koeffizienten Aj" in (44) müssen noch aus 


der Randbedingung bestimmt werden. In unserem 
Falle ist nun (Abb. 4) 


R = cE — eG, cilkrcosO+ wt), (47) 


Hierbei ist [v/ i: ische 

dei is [v/c, ] aus (27) als quadratisc her Term 
gestrichen worden. Wenn man die rechte Seite von benutzten Koordinaten- 
(47) nach Kugelfunktionen entwickelt, ergibt sich systems 


: 
| 
= ? 
- 
y 42 =0 
4 
| und aus (40) 
3, und wo? M (1 A Ae a 
3 
} 45 
mit 
TER 
(38) 
ng (33) 
n. An- 
(28) 
N 
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wegen cos 0 = cos # cos # + sin? sind’ cos 


1 
5 5 


(cos 8) cos cosm@p (4) 


ı=0 m=0 
mit S=kR ; (49) 
und 


wo 
_ {1 für m = 0 
“m2 für m + 0 


die Neumannschen Zahlen sind. Wegen des Faktors P;" (0) verschwinden alle 


c) , bei denen I—m eine ungerade Zahl ist. Wenn man das Produkt P}' (cos 9) cos# 
nach Kugelfunktionen entwickelt und Glieder gleicher Ordnung zusammenfaßt, 
ergibt sich 

21+1 “ar 


(R = eE,ei®t 3 (l— m): 9-1 P7" (cos 8) cos m @. (51) 
l,m = 


Weiter ist 


(Tp grad = ~ Ay" (X) +X J 1.5), (X)] X-"/s PY (cos dv) cos mM (52) 


Man erhält also durch Koeffizientenvergleich 
_ =-’, 
Bee RB rm DE" 

A} (53) 


Bei den Nullstellen des Nenners liegen die Resonanzen'”), d. h. die Eigenwerte 
% von (42) mit der Randbedingung (43) für R = 0. Diese sind sämtlich reell, da 
es sich hier um ein Sturm-Liouvillesches positiv definites Eigenwertproblem 


nur quadratisch vorkommt, ist auch das Negative jedes Eigenw ertes ein u enwert. 
Der Wirkungsquerschnitt ist definiert als 


o= 
wo N die zeitlich gemittelte Leistung ist, die vom Kern absorbiert wird, während 


S| den gemittelten Betrag des Poyntingvektors darstellt. Es ist also 
82 


ch Re fdV (E* v,). 54) 
Mit (41) ergibt sich wegen dv, = Zrea/z 0 Gl. (9) bei BV = 0): Pr ae ‘ 
(€* v,) = — grad, z + Ef gradg z) + ) 


für x, handelt (s.z. B. 5)); da der Eigenwert x, in der Differentialgleichung (42) | 


19) J. Lense, Kugelfunktionen; Akad. Verl.-Ges., Leipzig (1950). et > 
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Ferner ist 


(48) gradgz = E, = (cos 8) cos sinde So 
(56) 
1 (x) dP* (cos 3) 
49 545 — sind diet, 
= als d cos 8 


Nach Integration und Zusammenfassung ergibt sich: 
1 )! (20+ 1) 
(US, (X)—XI,, 5) (X)] xX 


enfaßt, 
wobei über die aus er. und (50) folgenden Werte von m zu summieren ist. Hier ist 


(51) 


Das Verhalten von o w —> 0 ist Wie man . Entwie slung ®) 


faz Jn (0) (00) = Zütr +2j7+1j! 


entnimmt, verhält sich die eckige Klammer in (57) wie — 
2 {1 . (2 l + > 
nwerte Weiterhin ist 


ng (42) (lJ,, 1) — XI (X)| X IX 

enwert. Das Glied 1 = 1 ergibt sich hiermit zu 


9 


‘ahrend was sich gegen die vom Glied [ (€ &*) dV der Gl. (55) herrührende 1 gerade we Se 


hebt. Die Glieder mit J + 0 gehen wie 
pl)-1 (Er p's) — gegen Null. 


nenner noc +h in Partialbriche nach Pen Nullstellen zerlegt Verden, und zwar 
zweckmäßigerweise, um den /-fachen Pol bei X = 0 zu vermeiden, in der Form 


EM: 
(X)—XJ,, 5), x! l fin\x— Xx \—h In (X). (60) 


) G. N. Watson, Theory of Bessel Funktions, Cambridge/New York (1948). SR E 


len alle 


> = — = = > 
4 279 
(50) 
Mar 
a 
— 
(54) = 
— 
2 
Ri 
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1 * @(f)dz 
Jin h,,, (X) Oni 


Tin 


p ger! 


wenn die Kurve ( ins Unendliche rückt. Aus (60) und (62) folgt, daß k - 1 -+1 
gewählt werden muß. Dann ist 


1 
mit 
| | 


Da für X,, immer X, „= —a;,, gilt und außerdem (— f,(— X) 


X-!-14,(X) erfüllt ist, kann man in der Summe (60) jeweils 2 Glieder zusammen- 
fassen und erhält 


x: x? 
& 
Hiermit ergibt sich 
= 42° ZreqA 1 21+ 1 fi ( Jr „( =) | 
Mc Re], + iw | 2 > p's 3 B, I, (=) On 
a. Be Der vom Term f (€ &*) dV herrührende Anteil ist hier zum Glied J = 1 hinzu- 
~ genommen (deshalb das Korneckersymbol 6,,), da dann jeder Ausdruck in den 
aa geschweiften Klammern für jedes / für sich bei @ — 0 verschwindet. 
x Wenn man nun zu den Frequenzen iibergeht und als Strahlungsbreite definiert 
mit 
BS (BS) dé fu (&) (BE) dE (67) 
Sm 21) A, Hurwitz u. R. Courant, Funktionentheorie, Springer (1929). ’ 


Hierbei gilt 
m 
u) 
a 
| Y 


(62) 


X) 


men- 


(63) 
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und außerdem im Resonanznenner w*— @;, durch 2 w (w— @,,) ersetzt, erhält 
man die Breit- Wigner -Formel [über den statistischen Gewichtsfaktor (21 + 1)/2 
s. Bethe™), 8. 235] 
21+1 x FT. 


Herrn Steinwedel und Herrn Schoch danke ich herzlich für interessante 
und fruchtbare Diskussionen. 


22) H. A. Bethe, Rev. mod. Physics 9 (1937). 


Heidelberg, Institut für theoretische Physik der Universität, 2. Z. New 
York (USA), Radiation Lab. Columbia University. ee: 


(Bei der Redaktion eingegangen am 8, Februar 1952.) 
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Berichtigung und Ergänzung zu ee 
beim Ausleuchten sensibilisierter Phosphore“') 


Von Peter Brauer 3 4 


Inhaltsiibersicht 


Veranlaßt durch eine berechtigte mete von H. A. Klasens*) an einer Nä- 


_ Anklingens auf nichtlineare Vorgänge zu erweitern!), wird eine berichtigte Nä- 
_ herungsbetrachtung durchgeführt, die zu dem früher erhaltenen Endergebnis 
führt. Um die Abweichungen von der Proportionalität zwischen den Intensitäten 
des emittierten und des ausleuchtenden Lichtes verstehen zu können, erwies sich 
i Einführung Schottkyscher Voranlagerung bei den Haftstellen als notwendig. 


er Die lineare Theorie des Anklingens bei der Ausleuchtung sensibilisierter Phos- 
Ae = nach Art des SrS-Eu-Sm (Abschnitt 1 bis 3 der in der Uberschrift ge- 
nannten Arbeit des Verf.,im folgenden 7 genannt, erklärte die von Scott, Thomp- 

son und Ellickson*) gemessenen Kurven qualitativ. Sie ergab aber nicht die 

_ Abweichungen von der Proportionalität der Leuchtintensität und Ultrarotinten- 

j ‚sität, weshalb mit Hilfe einer Näherungsrechnung, die die teilweise Auffüllung der 
‘Haftstellen beriicksichtigen sollte, eine Erweiterung der linearen Theorie versucht 

wurde (7’, Abschnitt 4). 

Herr H. A. Klasens (Eindhoven)?) hatte nun die Freundlichkeit, den Ver- 

oe  fasser auf die Unrichtigkeit der auf 7 Seite 232 gegebenen, etwas summarischen 

> Ableitung der Gl. (23) und (24) aufmerksam zu machen, indem er darauf hinwies, 
as daß, wenn die Haftstellen N, sehr rasch, d. h. innerhalb der sehr kleinen Sprung- 

a Br Zeit <10- sec bis nahe zur ee Ausbreba gefüllt würden, sie während des 

sich anschließenden langsamen Anstiegs nicht mehr mitwirken könnten. Dieser 

Einwand ist vollkommen berechtigt. Der Verfasser hat deshalb nach einer Er- 

m2 = des urspriinglichen Modelles gesucht, welches das Erforderliche leistet 

ks und das im folgenden beschrieben wird. 

a Kae Das Termschema unterscheidet sich von dem früheren dadurch, daß die Elek- 
tronen des oberen Bandes die tieferen Puffer-Haftstellen der Konzentration N, 
nach einer Voranlagerung in Wartestellen der Konzentration N, = N, aufsuchen 

Er können, analog den von W. Schottky) für Aktivator-Störstellen angenommenen 

_ Wartestellen. Diese nehmen aus dem Band 6, (N,—n,—n,)n Elektronen pro 


ie 1) P. Brauer, Ann. Physik (6) 9, 225 (1951), im folgenden mit 7 bezeichnet. 
2) H. A. Klasens, freundliche briefliche Mitteilung. 
3) F. R. Scott, R. H. Thompson u. R. T. Ellickson, J. Opt. Soc. Amer. 39, 
64 (1949). 
*) W. Schottky, Zusammenfassende Bearbeitung der bisherigen experimentellen 


Ergebnisse zu einer Theorie der Phosphore. II. Oktober 1944. 
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Sekunde und cm? auf, von denen y,n, thermisch ins Band zurückbefördert und 
tn, in die tieferen Haftstellen N, weitergegeben werden. Die Differentialgleichungen 
für den Anklingvorgang lauten dann (mit den früheren Bezeichnungen) 


2 = z—6,(N,—m—n,.)n + 
64 (Ny 2) M— CF + Yo Me 
dn, 
dN+ 

di =BNtn. 


Wir nehmen an, daß die Wartestellen N, , 80 flach sind, daB ihre Besetzung sich 
mit der Besetzung des oberen Bandes praktisch ins Gleichgewicht gesetzt hat in 
einer Zeit, die klein gegen die Anklingzeit ist. Dann sind n und n, gegenüber 
n, langsam veränderlich, also n = const und n, = const. Auch sollen die Haft- 
stellen N, so tief und damit bei Zimmertemperatur y, so klein sein, daß innerhalb 
t, die thermische Rücklieferung von Elektronen y;n, zu vernachlässigen ist. 
Nehmen wir noch n, < N, und n, < N,, so folgt aus (2): 


n, = (1—e (5) 
4 
Wir betrachten das nach der kurzen „Sprung-Zeit“ t, ~ 1/(ö,n + & +y,) prak- 


tisch eingestellte Gleichgewicht 
6, N 
- (6) 


Die dem Band pro sec und cm? von den Haftstellen N, und N, entzogene 
Elektronenmenge in dem Zustand, wie er sich am Ende der Sprungzeit t, einge- 
stellt hat, ist gleich der von N, nach N, weitergegebenen Menge { n,, so daß aus (1) 


Um die Abhängigkeit der Sprung-Intensität H,, = const 6 N+ n von der Ultra- 


rotintensität /ur = const z zu erhalten, löst man (7) nach n auf und führt die 
Bezeichnungen 


it se 


für die Abhängigkeit der emittierten Sprung-Intensität H,, ~~ von der Ultrarot- 
intensität /ur in formaler Übereinstimmung mit T Gl. (22) und (23). 

Der sich anschließende langsame Anstieg der Intensität kommt dadurch zu- 
stande, daß die Haftstellen N, zunehmend weniger Elektronen aufnehmen, da 


Ion; h=BNt (0+ yı)/k | 
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Risktronen thermisch über N, oder direkt an das zurück- 
a spree werden. Die Differentialgleichungen (1) bis (4) reduzieren sich fiir den 
langsamen Anstieg auf 


_ worin noch nach (6) 


iy 


(6) 


linearen, das vor n den konstanten Faktor 6, N, enthält, statt des von n abhängigen 
6, N,/(&,n + € + y,) = A. Die Lösung des een Systems wurde in 7' GI. (15’) 
gegeben. Davon unterscheidet sich der durch (9) bis (11) beschriebene Vorgang 


E a ist. Dieses wegen (6) nichtlineare System vergleichen wir mit einem 


der linearen Theorie. Um zu sehen, wie sich die Dauer des en Anstiegs 
j ändert, betzachten wir nacheinander unsre lineare Vo orgänge gemäß T GI. (15’), 


ae me mit om n verkleinert. T Gl. (15’) lehrt, daß im Exponenten der Ex- 
ponentialfunktion der Faktor c/a mit wachsendem n wächst, daß die Dauer des 
 Anstiegs somit mit n, damit aber auch mit Jyg abnimmt. Berücksichtigen wir 
Kg _ dies in roher Weise dadurch, daß wir in (15’) A statt 6, N, setzen so erhalten 
wir eine Gleichung, die nach Bestimmung ihrer Konstanten aus den 
a ER Messungen gerade die Gl. (24) der früheren Arbeit 7 ergibt. 


Ei: £ Wir wollen noch prüfen, ob die sich ergebenden Zahlwerte mit den Voraus- 
setzungen der Theorie verträglich sind. Aus dem Endwert Hmax und dem Sprung 

H „ der Intensität der Emission ergibt sich durch Vergleich von (8) mit den Mes- 
sungen 
ARE: CON, N, | |B N+ = A,/B N+ = 2,5, (13) 

was in Gl. (23) der ursprünglichen Arbeit wesentlich enthalten ist. Mit 
6, ~ 10-7cm* sec=!; 10712 cm? sec=!, Ny N+ 10% würde sich er- 
geben y,/f = 4- 105, Das heißt, es wäre "108. bis 10%-mal wahrscheinlicher, daß 
ein Elektron aus N, thermisch ins Gitter abgespalten wird, als daß es die festere 
Bindung in N, aufsucht. Auch die Bedingung, daß die flachen Wartestellen N, 
in sehr kurzer Zeit gefüllt werden [Gl. (5) und (6)] ist damit gut verträglich, da 
3 in beiden Fällen y, sehr groß gefordert wird. 


wo 


= 
dn 
(9) 
als 
adurch, da ie Füllgeschwindigkeit ¢ n, der tiefen Haftstellen N, der Klek- 
tronenkonzentration n im Band nicht proportional ist, sondern nach (6) weniger = 
als proportional m zunimmt. Also wächst nach Gl. (9) m und damit die Intensität gi 
m 
Ri 
la; 
de 
tr 
H 
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Die e-Funktion des langsamen Anklingens lautet nach T Gl. (15’) exp. [- < t] 3 


worinc = y, 8 N+ unda = 6, N, + B N+ + y, bzw. jetzt [Gl. (12)]Ja = A + B Nt 
+, also wegen (13) und T GI. (24) 


H —_ A, wie , Abb. 3i in T zeigt, Werte zwischen 0 und 80 ) WE an, c/a somit 
zwischen 0,3 y, und 0,6 y, und y, ergibt sich aus Abb. 3 7 bzw. Gl. (24) T zu 
y = 21,7 sec=!. — Voraussetzung für den Exponenten (c/a)t war c<a*. Dies 
ist tatsächlich erfüllt: nach dem Vorigen ist c= 21,78 N+»10 A, und a = 
A+BN++y.% A, +ßN++Yy, 1,4 A, + 20; nach (13) und den folgenden 

Annahmen 


Ay = 6,N,/(1 + 2)» 1012/74 . 105 & 105 bis 108; A? & 1010 bis 10% 


also c/a* 10/A, 10-4 bis 10-5. — 

Eine analoge Betrachtung führt bei dem „sprunglosen‘“ Fall zu Gl. (25) 7’. 

Zusammenfassend kann gesagt werden, daß die hier vorgeschlagene Ergänzung 
des Modells, bei der Haftstellen mit Voranlagerung wesentlich sind, auf die End- 
gleichungen 7 (23) und 7 (24) führen würde, die, wie dort gezeigt wurde, die ge- 
messenen Kurven darzustellen geeignet sind. Eine andere Frage ist die nach der 
Realität solcher Haftstellen. Man kann sich jedoch vorstellen, daß der Voran- 
lagerungszustand mit einem Anregungszustand identisch ist, ähnlich demjenigen, 
den Gurney und Mott°) für F-Zentren im Zusammenhang mit der lichtelek- 
trischen Quantenausbeute diskutieren. 

Der Verfasser ist Herrn H. A. Klasens sehr zu Dank verpflichtet. Auch 
Herrn M. Schön möchte er für viele fördernde Diskussionen danken. 


5) R. W. Gurney and N. F. Mott, Trans. Faraday Soc. 84, 506 (1938). S. a. Mott 
u. Gurney, Electronic Processes in Ionic Crystals, Oxford 1948, S. 115 u. 136. 


Mosbach (Baden), Osram-Studiengesellschaft. 
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(Bei der Redaktion eingegangen am 26. Januar 1952.) 


Von Hans Wolter 


(Mit 5 Abbildungen) 


den von Kirkpatrick!) und den vom Verfasser?) angegebenen Spiegel- 
systemen für Röntgenstrahlen lassen sich durch Verallgemeinerung der Schwarz- 
schildschen Spiegelsysteme neue streifend reflektierende Spiegelsysteme gewinnen. 
Sie sind streng aplanatisch; eine Verbesserung der Bildqualität gegenüber den 
Spiegelsystemen aus Flächen zweiten Grades ist mit ihnen jedoch nur in äußerster 
Achsennähe erreichbar. 


1. Problemstellung und prinzipieller Lésungsweg 


Abbildende Optiken fiir Réntgenstrahlen, insbesondere fiir die Réntgen- 
mikroskopie, lassen sich als streifend reflektierende Spiegelsysteme ausfiihren. 
Im Unterschied zu Kirkpatrick, der Spiegel mit annähernd senkrecht auf- 
einander stehenden Achsen benutzte, gab Verfasser kürzlich Systeme an, die nur 
Rotationsflächen gemeinsamer Rotationsachse enthalten?). Unter diesen waren — 
da Einzelspiegel bei streifender Reflexion nie erträgliche Bilder geben können — 
die Systeme aus zwei Spiegeln, z. B. einem Paraboloid und einem Hyperboloid, 
fertigungstechnisch relativ am einfachsten. 


Bei ihnen war die sphärische Aberration für einen Achsenpunkt streng ge- 
hoben, aber die Abbesche Sinusbedingung nur nahezu erfüllt. Wollte man für 
die Mikroskopie eine ziemlich große Apertur (bis zu 0,05) erreichen, so war die 
Deformation einer der beiden Flächen zweckmäßig. Damals wurde eine Arbeit 
angekündigt — und diese wird hiermit dem Leser vorgelegt — über die Deformation 
beider Flächen mit dem Ziel, neben der sphärischen Aberrationsfreiheit für einen 
Achsenpunkt auch die strenge Erfüllung der Sinusbedingung zu gewährleisten. 


Dieses Problem hat seine mathematische Lösung beinahe schon in der be- 
rühmten Arbeit K. Schwarzschilds aus dem Jahre 1905°) gefunden. Ist doch 
dort die Problemstellung mit unserer fast identisch. Der Unterschied liegt in der 
uns von dem Verhalten der Röntgenstrahlen aufgezwungenen Bedingung strei- 
fender Reflexion. Da Schwarzschild gerade diesen Fall gemieden hat, ist die 
für die Röntgenmikroskopie wichtigste Lösung in den von Schwarzschild an- 
gegebenen Endformeln nicht ohne weiteres enthalten. 


1) P. Kirkpatrick, Nature 166, 251 (1950) 

2) H. Wolter, Ann. Physik (6) 10, 94 (1952). 

3) K. Schwarzschild, Abh. Wiss. Göttingen, Bd. IV, Nr. 2 (1905); siehe auch 
J. Picht, Optik 8, 129 (1951). 
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Aber die Schwarzschildschen Differentialgleichungen stimmen zwangs- 
läufig mit denen überein, auf die unser Problem führt. Da außerdem die Schwarz- 
schildsche Lösung formal die allgemeine Lösung des Differentialgleichungssystems 
ist, kann der Verlust von Lösungen nur in der geometrischen Interpretation der 
Integrationskonstanten liegen. Macht man sich von dieser Interpretation frei 
und läßt für die Integrationskonstanten auch komplexe Zahlen zu, so erhält man 
aus der Schwarzschildschen Lösung auch alle aplanatischen Zweispiegel- 
systeme streifender Reflexion, vor allem die besonders angenehmen Systeme erster 
Art, bei denen sich beide Flächen zu einer geschlossenen Fläche zusammenfügen. 
Mit ihnen werden wir uns hier ausführlicher beschäftigen, während für die Systeme 
zweiter und dritter Art nur im Anhang eine kurze Ergänzung der in der früheren 
Arbeit?) über diesen Gegenstand (S. 107) gemachten Mitteilung veröffentlicht wird. 


2. Erweiterung der Schwarzschildschen Lösung auf Spiegelsysteme 1. Art 


Nach Schwarzschild ist durch die Forderung nach einem streng aplana- 
tischen Zweispiegelsystem aus Rotationsflächen gemeinsamer Rotationsachse bei 
vorgegebener Brennweite f der Spiegel /, der von den aus dem Unendlichen kom- 
menden Strahlen zunächst getroffen werde, durch die Parameterdarstellung 


IT 
= fsina 
Spiegel JZ durch die Parameterdarstellung 
ds, (3) (4) 


U, = d cosa; = d sina 
mit 
f D 
sin? (1 sin? 3) (cost 5) (5) 


festgelegt. « ist Parameter in diesen Parameterdarstellungen und hat die aus 
Abb. 1 zu entnehmende geometrische Bedeutung. D und d, sind Integrations- 
konstanten; D bedeutet nach 
Schwarzschild geometrisch 
den Abstand der Spiegel- 
scheitel voneinander und d, 
den Abstand des Systembrenn- 
punktes vom Scheitel des 
Spiegels IJ. Die weiteren Be- 
zeichnungen mögen der Abb. 1 


pP Spiegel I 


Achsenparalleler 
Strahl ad 


Pr (zählt vom Systembrenn- 
entnommen werden und sind Systembrennpunkt poole aus) 
= Einklang mit den Be- pb. 1. Spiegelsystom erster Art für streifende 
zeichnungen unserer früheren Reflexion 
Arbeit?). 


Beide Spiegel schneiden sich in einem reellen Kreise, z. B. auch in dem Punkte 
P* der u, y-Ebene, wenn der MR: Winkel x* die Bedingung erfüllt 
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und rey f > 2D ist; denn dann ist nach Gl. (1) Sor oe See 
er 
ut =— fein? + = fcosa* 4 (7) 
und nach (2) bis (5) 
yt = fsin 


und 
*— f, d.h. u¥ = fcosa* =u¥ und = [sina* = gf. 


Verlangen wir von dem System einen Habitus nach Abb. 1, wiinschen wir also 
ein Spiegelsystem 1. Art, so muß erstens für streifenden Einfall x* ein ,,kleiner“ 
Winkel sein, d. h. nach (6) muß f> D; zweitens muß die Reflexion für Winkel 
x =«* zureellen Bildpunkten führen. Diese zweite Forderung erfüllt die Schwarz- 
schildsche Gl. (1) nicht, solange die Integrationskonstante d, reell angesetzt 
wird und unter der Potenz nach wie vor der Hauptwert verstanden wird. Ein 
System, das unsere Forderungen erfüllt, erhält man aber, wenn man 

d=g e (8) 
setzt und unter g eine reelle Zahl versteht. Setzt man das in die Gln. (1) bis (5) 
ein und schreibt alles mit Rücksicht auf die künftigen Rechnungen ein wenig über- 
sichtlicher, so erhält man als die Parameterdarstellungen der Flächen eines streng 
aplanatischen Zweispiegelsystems 1. Art (genauer: für die Meridianschnitte dieser 
Flächen in der u, y-Ebene) 


-k 
—D+ + g- cost te 25-1) (9) 


1— 1 1 1+k 
U, = dcosx; y = dsin mit — 1) ; 


3. Gestalt der streng aplanatischen Zweispiegelsysteme erster Art 
für streifende Reflexion 


Die Abb. 2a zeigt den Meridianschnitt eines streng aplanatischen Zweispiegel- 
systems nach Gl. (9) und (10) mit den Werten 


{= 4014; D = 14,0; g = 1600. 


f ist dabei gleich der Brennweite des Systems erster Art nach Abb. 8a der früheren 
Arbeit gesetzt worden; D und g wurden so gewählt, daß der Schnittkreis der 
Flächen (siehe den Punkt P*!) bei dem neuen System mit dem entsprechenden 
des früheren Systems übereinstimmt und beide Systeme auch am Rande (3. Zone) 
gleiche Radien haben. 

Würde man das alte System zugleich in die Abb. 2 einzeichnen, so würde es 
wegen der unvermeidbaren Strichdicke von dem streng aplanatischen nicht unter- 
schieden werden können; das gilt jedenfalls in dem gesamten für die streifende 
Reflexion in Betracht kommenden Gebiet. Um die leichten Unterschiede dennoch 
zu zeigen, wurde in Abb. 2b die Differenz der Rotationsradien (Abstände von der 
u-Achse) dargestellt. 

Auffällig ist vor allem das Verhalten in der Nähe der Schnittkante. Der charak- 
teristische Unterschied des neuen Systems gegenüber dem alten zeigt sich hier 
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noch deutlicher bei Betrachtung der Flächennormalen. Entsprechend Abb, 1 . 


ist die Normale auf die Fläche J der Einheitsvektor 


. 
N, = (Mu3 Ne) = (in; ;— cos > 1:0). 


Durch Differentiation von (9) erhält man 


_eina(,, (1 2% 


Für Annäherung an die Kante‘), d.h. für 


tg? 1—0 geht ctg —>oo, d.h. a, —0. 
Die Flächennormale n, steht an der Kante also senkrecht auf der Rotations- 
achse, im Gegensatz zu den Verhältnissen bei dem alten System der früheren Arbeit. 
Die Abb 2c skizziert in starker Übertreibung die abweichende Gestalt des neuen 
Systems in Kantennähe. 

Entsprechendes tritt bei der Fläche JJ nicht ein. Für die Flächennormale n, 
der Fläche IJ in einem beliebigen Punkte P, (u,; %,; 2,) erhält man 


Ya |sin ; vl 2, |siny| 13 
Vy+ a) 


Ne = (Ney; Ney; Nez) = (cosy — 


mit spitzem Winkel y nach 


Darin ist d der Abstand des Punktes P, vom Systembrennpunkt, « der nach 
(5) zu d zugeordnete Winkel und Parameter der Parameterdarstellung (3), (4), (5) 
für die Fläche JJ. d’ bezeichnet den Differentialquotienten von d nach a, wie 
man ihn aus (5) errechnet. Bei Annäherung an die Kante geht d—f und 

und nach (14) 


Die Tangente an die Fläche JJ im Meridianschnitt bildet also mit der System- 
* 
achse den Winkel > 


und der Aberrationsfreiheit fiir achsenparallel einfallende Strahlen auch geome- 
trisch ohne Rechnung zu erschlieBen. 

Die Flächennormalen der neuen Flächen J bzw. IJ weichen nur in Kantennähe 
stark von denen der alten Flächen, also des Paraboloids bzw. des Hyperboloids 
ab, und man wird daher vorwiegend in der Kantenzone auch Bildänderungen er- 
warten. Der nächste Abschnitt wird zeigen, daß diese Erwartung nicht zutrifft. 


; das ist aus der achsenparallelen Tangente an die Fläche J 


4) Man benutzt die Größe Par: > 1 nach dem Befund (6) zweckmäßig als ein 


Maß für den „Abstand“ von der Kante. 
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4. Bildeigenschaften der streng aplanatischen Zweispiegelsysteme erster Art 


Bei der mikroskopischen Anwendung eines Zweispiegelsystems nach Abb. 2a 
wird ein in der Brennebene u = 0 liegendes Objekt nach rechts hin in eine ent- 
fernte Bildebene abgebildet. Fiir die Rechnung ist es iibersichtlicher, umgekehrt 
die Abbildung eines rechts in der Ferne liegenden Objektes in die Brennebene zu 
untersuchen. In diesem Sinne liege rechts unten (Abb. 2a) neben der Achse und 
in der u, y-Ebene ein ferner Objektpunkt. Die von ihm auf den Spiegel J sehr 
nahe der Kante auffallenden Strahlen mögen mit der u,z-Ebene den kleinen 
Winkel 6 bilden. Nach Reflexion an dem Spiegel J und anschließend am Spiegel // 
treffen die Strahlen die Brennebene in einer kleinen Zerstreuungsfigur, die in 
Parameterdarstellung durch 


zz dsing cosy — 17 


gegeben ist. Der Parameter ist das Azimut des Aufpunktes auf dem Spiegel / 
an der Kante. Der Beweis von (16) und (17) ist identisch mit dem auf Seite 101 
der friiheren Arbeit gegebenen, und unsere Gleichungen stimmen mit den Glei- 
chungen (27) der friiheren Arbeit genau iiberein. 

Die Kantenzone des streng aplanatischen Zweispiegelsystems liefert also die 
gleichen Zerstreuungsfiguren wie die Kantenzone der Spiegelsysteme aus 2 Flächen 
zweiten Grades, wie wir sie in Abb. 7 der friiheren Arbeit zeigten. Nur beziiglich 
der Intensitätsverteilung über die Zerstreuungsfigur gibt es Unterschiede; so tritt 
von der früheren Doppelschleife jetzt überhaupt nur die eine Hälfte mit einer von 
0 verschiedenen Intensität auf. Denn die untere Hälfte der Kantenzone kann von 
den Strahlen des unten liegenden Objektpunktes nicht getroffen werden; das 
folgt unmittelbar aus dem achsenparallelen Verlauf des Spiegels / an der Kante. 

Die Gleichheit der Zerstreuungsfiguren bei den neuen und den älteren Syste- 
men gerade an der so verschieden aussehenden Kantenzone mag zunächst be- 
fremden; aber hierin steckt nur die einfache und bekannte Tatsache, daß der an 
einem Winkelspiegel (bestehend aus zwei ebenen Spiegeln) reflektierte Strahl 
sich stets um den Winkel + 6 dreht, wenn der einfallende Strahl um + 6 gedreht 
wird. Auf diese Drehung haben weder der Winkel zwischen beiden Spiegeln noch 
die Lage der Spiegel zum Strahle irgendwelchen Einfluß. 

Wir betrachten nun die Durchrechnung solcher Strahlen, die in eine beliebige 
Zone einfallen. Hierzu vergleiche man die Abb. 9 und unter Umständen auch 
die Durchrechnungsformeln des Anhangs der früheren Arbeit. Ein auf den Punkt 
P,(g) des Spiegels J auffallender Strahl bilde mit der uw, z-Ebene den Winkel 6. 
Das Koordinatensystem wu, y, z sei ein Rechtssystem. Wir drehen dann den ein- 
fallenden Strahl um den Winkel —g, d. h. den negativen Wert des Azimuts g 
unseres Aufpunktes P,(p); Drehachse sei die Systemachse. Dann geht P,(y) 
in den Punkt P, der u, y-Ebene über. Der so gedrehte einfallende Strahl bildet 
die Winkel 6, bzw. 6, mit der u, y-Ebene bzw. der u, z-Ebene. Es ist 


sind, = sind cos; sin 6, = sind sing. (18) 


Die Flächennormale der ersten Fläche ist durch Gl. (11) und (12) gegeben. Der 
auf P, auffallende Strahl hat die Richtung des Einheitsvektors. f 


8) = (— cos 6; sin 6,;— sin 6,). 
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8, — 2 (39 11) = (8143 Sıy; 812) teal ps 90 
a = sh 6, sin x, — cos 6 cos x,; —sin 6, cos x, — cos 6 sin ui sin a). (20) 
ee Dieser reflektierte Strahl trifft die Fläche // in dem Punkte 


= (24) 


k tg 3 1 


29 


a das nach d, &, 9 und | aufzulösen ist. Aus der Quadratsumme der Gln. (22), (23) 
aa A und (24) erhält man 
= — (uy + Ys + + Yr + yi). (26) 


Das hierin noch unbekannte d gewinnt man aus 


a % 3 / C 


=u+ (ui + Yi) Siu— 2 Uy Sıu (Uy Sıu + Yı iy) (29) 
€ FR hat dazu lediglich noch das & durch Iteration aus ee 2 


Be: zu berechnen; die Iteration konvergiert sehr schnell, wenn rechts ein Näherungs- 

in wert eingesetzt, aus dem links entnommenen und dem eingesetzten Wert das 
Mittel gebildet und zum nächsten Iterationsschritt benutzt wird. In einem prak- 
tischen Falle ergab die Iteration nacheinander für & die Näherungswerte 


10° 13’; 10° 18’ 55,3”; 10° 19’ 33,4”; 10° 19’ 36,7”; 10° 19’ 36,9” + 0,08”. 
Ist in dieser Weise der Aufpunkt P, des Strahles auf dem Spiegel JJ gewonnen, 
so wird die Flächennormale auf JJ nach den Gln. (13, (14) und (15) berechnet; 
als d, x sind dort die soeben nach (27) und (30) berechneten d und & zu benutzen. 
Der an der Fläche JJ reflektierte Strahl hat die Richtung des Einheitsvektors 

8, = (Su; Say; 832) = — 2; (8, Me) (31) 


und trifft die Brennebene im Punkte Pg mit den Koordinaten Me 


B=9; 2% + ts; 


und 
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Die anfangs durchgeführte Drehung machen wir rückgängig und erhalten für den 
Bildpunkt P’ die Koordinaten 


ug=0; ye = Ypcospy—2psinp; = ypsing + zB cosg. (34) 


Der Weg von Gl. (22) bis (30) gestaltet sich bei Beschränkung auf den Meridian- 
schnitt sehr viel einfacher. Bezeichnet man mit @ die Größe 


G = y, cos (&, + 6) — u, sin («, + 4), a: (36) 
so findet man « durch Iteration aus 


- 2D r 1+k 
1— cos & {sin (a — 6)— (1 + cos a) (+ (35) 


und die Größen d und I aus 


(37) 
= y, sin (x, + 6) + u, cos (a, + 6) —d cos —¢ 
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Abb. 3. Radien der Zerstreuungsfiguren für die 3. Zone (Aperturwinkel 0,05) und die 
Kantenzone bei dem neuen (streng aplanatische n) und bei dem alten Zweispiegelsystem. 
Der Gaußpunkt liegt fast zentral im Innern der Zerstreuungsfigur der 3. Zone. Die 
Systembrennweite mißt in beiden Fällen 
f = 4014 Einheiten. 

Das neue System hat die Daten D = 13,8: g = 1450. Außerdem wurde ein Wert für 
die 3. Zone des Systems D = 14,0; g = 1600 eile der hierzu gehörende Punkt S 
liegt nahezu auf der Kurve des anderen streng URAN Spiegelay stems 
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Die Ergebnisse der Durchrechnung sind in Abb. 3 mitgeteilt; = zum n Vergleich 


sind die entsprechenden Kurven für das ältere Zweispiegelsystem der früheren flac 
Arbeit?) mit eingetragen. Ersichtlich bietet das neue System noch keine Vorteile ziel 
in Gesichtsfeldteilen mit 6 > 0,00025. Erst ganz nahe an der Achse zeigen sich Ber 
Vorteile für die 3. Zone (Aperturwinkel der 3. Zone ist 0,05). pra 
Die Bildfehler sind außerdem gegen Änderung der Parameter D und g ziem- 
lich unempfindlich (siehe Begleittext zu Abb. 3). Eine wesentliche Vergrößerung 
des brauchbaren Bildfeldes wird also mit den streng aplanatischen Zweispiegel- 
systemen nicht erreicht, da in den äußeren Gebieten die Bildfehler höherer Ord- 
nung ausschlaggebend werden und für das neue System ziemlich genau dieselbe 
Größe haben wie für das ältere. Die Korrektur dieser Fehler erfordert entweder 
die in der früheren Arbeit?) auf S. 103 bis 105 beschriebenen Deformationen 
oder Mehrspiegelsysteme, zu deren Behandlung in der früheren Arbeit ein Anfang 
gemacht wurde (S. 105 und 106). 
Dennoch würde die mit dem streng aplanatischen Zweispiegelsystem erreichte 
Bildverbesserung in Achsennähe lohnend erscheinen, wenn für das neue System 
eine ähnliche Prüfmöglichkeit entwickelt werden könnte wie für das ältere, höch- 
stens eine deformierte Fläche enthaltende System. Doch zeigt sich hierfür bislang rüh 
5 noch kein Weg. Während für die nicht deformierte Fläche des alten Systems auf zu, 
Grund der Brennpunktseigenschaft ein einfaches und direktes Prüfverfahren mög- Ein 
lich ist und somit zunächst die eine und dann die zweite Fläche nacheinander geri 
durch Retusche verbessert werden kénnen, scheint das neue System bislang nur Gre 
als Ganzes prüfbar und damit nicht planmäßig retuschierbar zu sein. züg 
Über ein Prüfverfahren, das mit optischen Mitteln bei den älteren Systemen frül 
eine für die Röntgenmikroskopie erreichen läßt, bol 
gesondert berichtet werden. 
pf Anhang. Uber Spiegelsysteme zweiter und dritter Art Pro 
Die Abb. 4 und 5 zeigen je zwei streng aplanatische Spiegelsysteme zweiter Ter. 
und dritter Art. Die Flächen sind in den fiir streifende Reflexion benutzbaren | bei 
Teilen wieder nahezu Flächen zweiten Grades; sie schneiden sich jeweils auf der 
Knickfläche, die nur in Abb. 4a nicht eingezeichnet werden konnte, da sie rechts 
weit außerhalb des Blattes liegt. 
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Die strengen Gleichungen fiir die gezeichneten Meridianschnitte dieser Spiegel- 
flächen wurden bereits in der früheren Arbeit?) auf S. 107 mitgeteilt; darauf be- 
ziehen sich auch die Größen D und d, in den Abbildungsunterschriften. Auf die 
Berechnung der Bildeigenschaften bei diesen Systemen wurde verzichtet, da die 
praktische Bedeutung geringer als bei den Systemen erster Art ist. 


Läßt man für die Schwarzschildschen Integrationskonstanten in der be- 
rühmten Schwarzschildschen Arbeit aus dem Jahre 1905 auch komplexe Zahlen 
zu, so erhält man streng aplanatische Zweispiegelsysteme erster Art für streifenden 
Einfall. Sie eignen sich als Optiken für Röntgenstrahlen, ergeben jedoch nur eine 
geringe Verbesserung der Bildqualität gegenüber den Systemen aus Flächen zweiten 
Grades. Ein Vergleich im Hinblick auf die Belange der Praxis, insbesondere be- 
züglich eines gangbaren Prüfverfahrens, entscheidet zunächst noch für die in der 
früheren Arbeit?) veröffentlichten Systeme, die höchstens eine einzige von Para- 
boloid, Ellipsoid oder Hyperboloid abweichende Fläche enthalten. 


Verf. dankt dem Direktor des Instituts für Experimentalphysik, Herrn Pro- 
fessor Dr. Lochte-Holtgreven, und dem Direktor der Sternwarte Kiel, Herrn 
Professor Dr. Unsöld, für die großzügige Unterstützung. Den Herren stud. 
rer. nat. Pfleiderer und Karstensen dankt Verfasser für ihre wertvolle Hilfe 


bei numerischen Rechnungen und bei der Anfertigung der Abbildungen. = 

Kiel, Institut fiir Experimentalphysik der Universitit. 

(Bei der Redaktion eingegangen am 10. Dezember 1951.) 
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_ Fritz Londons Buch ,,Macroscopic Theory of Superconductivity“, welches 
_ 1950 als erster Band eines Werkes ‚Superfluids‘“ erschienen ist‘), enthält eine 
Reihe, namentlich thermodynamischer Betrachtungen, welche bei der weiten Ver- 
| bretung dieses Buches und weil sich diese Betrachtungen auch sonst in der Li- 
_ teratur finden, nicht unwidersprochen bleiben dürfen. Dies bezieht sich nament- 
lich auf den Beweis fiir die Existenz einer Oberflächenenergie zwischen der supra- 
ee und normalleitenden Phase desselben Metalls, aber auch auf die Ausführungen 


ay Um die Existenz einer Oberflächenenergie zwischen Normal- und Supra- 
me - zu beweisen, denkt sich London eine zunächst normal leitende planparallele 


an Platte (wir geben ihr die Dicke d) in einem zu ihr parallelen Magnetfeld H, welches 
im Schwellenwert H, übersteigt. Senken wir bei konstanter Temperatur die 
Feldstärke H allmählich, so muß die Schicht supraleitend werden. London 
fragt, warum sie es als Ganzes wird und nicht in viele, abwechselnd supra- und 
u  - Schichten zerfällt. Ich halte es der Objektivität wegen für not- 
WG wendig, seinen eigenen Text von Seite 125, Zeile 6 von unten bis Seite 128, Zeile 11 
von unten hier anzuführen. 


For instance, let us consider a large oblong superconductor in a longitudinal 
ok a magnetic field of magnitude H which we shall let decrease from values H > 4H, 
aS 2% Ri to H < H,. We shall show that the system, rather than undergoing the Meissner 
r effect, could use its free energy more efficiently by forming a kind of domain 
structure of alternating superconducting and normal conducting layers oriented 
so that the lines of the magnetic field would fall in the normal conducting layers. 
Let d, and d, be the thickness of the superconducting and of the normal layers, 
respectively. If d,/d, <1, the free energy of the electronic structure is practically 
the same as if the whole ‘metal were in the pure superconducting state. If now, 
in addition, d, were taken as small compared to the penetration depth, the magnetic 
field would everywhere be nearly equal to the external field. This would be the 
ease not only in the normal conducting layers but, because of the field penetration, 
in the superconducting ones as well. There would be no Meissner effect. On 
the other hand, we recall that it was just the Meissner effect which gave the 
— for the Gorter-Casimir thermodynamical therory as well as for the elec- 
lee trodynamics of Section B. Hence here is an inconsistency. 


7 


1) Fritz London, Macroscopic Theory of Superconductivity, John Wiley & Sons, 
al New York 1950. 
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Let us calculate the free energy and the thermodynamic potential of this layer 
structure in detail. In the normal layers we would have the field 4 


and in the say 12 and d,/2, the field 
s (1) 
and the current density 
Is = 1° cosh (B d,/2) ' (2) 
Iches 
eine Under the above assumptions it is necessary to consider also the electromagnetic 
 Ver- and the kinetic energy per cubic centimeter located within the superconducting 
Li- | layers: 
29) feosh? sinh? 
+ Sx cosh® [cosh? B x + sinh? ß x] (3) 
ingen 
which, integrated over the diameter of the lamina from x = —d,/2 to x = d,/2, 
amounts to 
tanh (B d,/2) (4) 
rt per square centimeter of lamina. Per volume unit of superconducting phase 
aa this is a contribution of electromagnetic free energy: nee 
ir die / H? tanh d,/2) (5) 
ndon ome 8x Pa 
N = per cubic centimeter of superconducting phase. The mean value of h, (eq. 1) 
Pr. within the superconducting lamina is 
1 
idinal h= > | h,de= H — 
d, Bd,/2 
>H, -d;/2 
beens Accordingly we may write the electromagnetic energy per cubic centimeter of 
oma the superconducting phase (5) in the form 
iented 
ayers. fems H h,/8 2. (5 ) 
ayers, For the normal layers we have the energy density = aan 
tically /8x = H?2/8 2. 
f now 
gnetic As the zero point of the energy scale we use the energy of the normal state, after 
be the subtraction of the magnetic energy. We write 
ae 
ve the f 
or the volume. of the superconducting and the layers, respec- 
ie tively. Then we obtain for the total free energy per cubic centimeter of this layer 
1 tanh (8 d, 


Bd,/2 
Ann. Physik. 6. Folge, Bd. 10 PR ui 
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and for the magnetic induction B of this structure 


n 
tanh (f d,/2) 


Accordingly we may write 


The free energy f is the thermodynamic potential for the variable B rather 
than for H (see § 2). If we wish to use H as the independent variable we must 
perform a Legendre transformation and introduce the thermodynamic potential g: 
g=f—H- 

With the above values for f and B we obtain 


tanh (6 d,/2)) 1 ol 


I= + H 


This result means that, if we were to bring a cylindrical superconductor, of 
the properties assumed here, into a weak longitudinal magnetic field H while in 
thenormal state and then cool it below the transition temperature for this field H, 
the superconductor would employ its thermodynamical potential best, not by 
going into the superconducting state as a whole, not by undergoing a Meissner 
effect, but rather by splitting into very small superconducting domains, somewhat 
like a mosaic crystal. This would allow the magnetic field to stay within the 
metal, and the thermodynamical potential would still be unaffected. 

It seems to be quite impossible to escape this dilemma without introducing 
a new assumption. This is by no means surprising. The discussion of the phase 
transition as given in § 2 was essentially based on a volume property, characteri- 
zing the superconducting state simply by the equation B = 0. It is, of course, 
not permissible to take over the previous results and simply to graft them on the 
more refined theory, which actually contains a surface effect, namely, the 
magnetic fields penetrating into the surface layer. 

What is required here appears to be a kind of surface energy. It must cost 
extra energy to form an interface between the normal and the superconducting 
phases. It is apparently unprofitable for the superconductor to split into such a 
domain structure. A surface energy should be sufficient to prevent this splitting, 
since it is a surface effect which must be compensated for. 


Im ersten Abschnitt dieses Textes erfährt der Leser wohl kaum, wie die beiden 
Annahmen d,/d, < 1 und d, klein gegen die Eindringtiefe zu vereinigen sind, da 
doch die Summe d, + d, = d unveränderlich feststeht. Aber dies hat kaum Ein- 
fluß auf die darauffolgende Rechnung. Gegen diese erheben sich zwei Einwände: 

1. Der Übergang von der freien Energie f zu dem thermodynamischen Potential 
g, welche als Analogon gedacht ist zum Übergang von f zu g = f + pV für den 
Fall, daß p-dV die vom Körper geleistete Arbeit darstellt, beruht offensichtlich 
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auf einem Ansatz H - dB fiir die im Fall des Supraleiters zugefiihrte Arbeit, und 
dieser Ansatz besteht meines Erachtens nicht zu Recht (siehe auch Abschnitt II). 

2. Will man den kleinsten Wert der Funktion g(£) nach Gl. (7) ermitteln, so 
hat man doch wohl d, = & d zu setzen, da d, wie erwähnt, konstant bleibt. Schreibt 
man dementsprechend 


82g9(6) = — H? — §(H, tanh (Bd -&), 


Bd 
so nehmen, da nach Londons Voraussetzung im Endzustand H< H, ist, beide 
von £ abhängige Terme mit wachsendem £ ab; g bekommt seinen kleinsten Wert 
für den größtmöglichen Wert von &, nämlich & = 1. Aber dieser entspricht nicht, 
wie das Buch sagt, dem Wert d, = 0, sondern verschwindendem d,. Die Über- 
legung bewiese also, wenn sie etwas bewiese, das Gegenteil von dem, was sie be- 
weisen soll. 

Unter diesen Umständen darf ich wohl bis auf weiteres an der in meinem 
Buche?) begründeten Ansicht festhalten, daß es eine irgendwie beträchtliche Ober- 
flichenenergie zwischen den beiden Phasen nicht gibt?) (siehe Abschnitt III). 
Gäbe es dennoch eine, so beeinflußte sie das Phasengleichgewicht nur bei gekrümm- 
ter Grenzfläche. Diese aus der Lehre von der Kapillarität stammende Erkenntnis 
stellt auch ein Satz auf S. 138 des Londonschen Buches ausdrücklich fest. Aber 
wie paßt dazu Gl. (2) von § 22, welche einen solchen Einfluß für ebene Grenz- 
flächen enthält ? Die Grenzfeldstärke H,, welche eine dünne supraleitende Schicht 
der Dicke d erträgt, soll nämlich mit dem Schwellenwert H, in dem Zusammen- 
hang stehen: am 


162 
1—— = tanh @ Pd) 
(x, —,) gibt nach dem zugehörigen Texte die Oberflächenenergie an, die hier 


merkwiirdigerweise als Differenz zweier Energiebeträge erscheint, deren jeder 
sich auf eine der beiden Phasen bezieht. 


: 


2 


Die Londonsche Elektrody namik der Supraleitung, wie sie $3 des ee 
einwandfrei darstellt, widerlegt bekanntlich die ältere Auffassung des Supra- 
leiters als eines vollkommenen Diamagnetikums. Im letzteren wäre ein statisches 
Magnetfeld ein den ganzen Körper durchdringendes Potentialfeld mit endlicher 
Feldstärke und Polarisation, wenngleich ohne Induktion. Im ersteren ist es ein 
auf eine dünne Oberflächenschicht beschränktes Wirbelfeld mit endlicher Induk- 
tion und Feldstärke, aber ohne Polarisation. Im Diamagnetikum leistet ein an- 
wachsendes Feld pro Volumeneinheit die (negative) Arbeit H - dM an der Materie, 


2) M. v. Laue, Theorie der Supraleitung, Springer Verlag (Berlin, Göttingen, Heidel- 
berg), 2 2. Auflage 1949, S. 98/99. 

3) Man hat eingewandt, daß Phasengrenzen sonst immer Oberflachenenergie tragen. 
Hier liegt aber der Ausnahmefall vor, daß die Atomanordnungen beider Phasen sich nicht 
unterscheiden. Nach allen Messungen darüber ist das Raumgitter der einen Phase die 
ungestörte Fortsetzung des Raumgitters der anderen. Da sonst die Oberflächenenergie 
durch die Unterschiede der Atomanordnungen verursacht wird, kann man wohl keinen 
Anslogienchia® v von jenen anderen Fällen auf den vorliegenden ziehen. 
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wenn M die Polarisation bedeutet. Im Supraleiter leistet es keine sslohe Arbeit, 
Trotzdem spielt in den §§ 2 und 14 jene friihere Anschauung eine maBgebende 
Rolle, ja das ganze Kapitel C iiber den Zwischenzustand geht von ihr aus. Es ist 
schwer einzusehen, welche Beweiskraft die daran anschlieBenden Folgerungen 
haben sollen. Vielleicht hängt auch der in Abschnitt I erwähnte U kg von 
der freien Energie f zur Funktion g damit zusammen. Sih x a 


III. 


Meine Meinung, daß es keine merkliche Oberflächenenergie an der Grenze 
zwischen beiden Phasen gibt, stützt sich auf die Tatsache des Zwischenzustandes, 
in welchem überaus zahlreiche kleine und kleinste supraleitende Bereiche in das 
sonst normalleitende Metall eingesprengt sind. Deren gesamte Oberfläche ergibt 
sich nach jeder Abschätzung als so groß, daß sich schwer einsehen läßt, woher 
die gesamte Oberflächenenergie beim Eintritt des Zwischenzustandes kommen 
soll, sofern es eine gibt. 

Für diese Anschauung vom Zwischenzustand sprechen vor allem die außer- 
ordentlich verdienstvollen Beobachtungen von Meshkowsky und Shalnikov*), 
welche ein Wismutdrähtchen von 3 - 10-2 cm Länge und einem Querschnitt von 
5-10-4-1-10-% em durch einen Schlitz von 5 - 10-3 cm Weite zwischen zwei 
im Zwischenzustand befindlichen Halbkugeln von 3,9 cm Durchmesser langsam 
hindurchzogen und dabei die vom Magnetfeld hervorgerufenen Widerstands- 
schwankungen automatisch registrierten). Diese Versuche erwähnt auch 
Londons Buch und schließt auf Seite 98 aus den Registrierkurven auf Durch- 
messer der supraleitenden Einsprenglinge nicht wesentlich unter 1- 10-1 cm. 
Die genannten Autoren selber sprechen in ihrer ausführlichen Diskussion des Auf- 
lösungsvermögens auf Seite 9 und 10 ihrer Veröffentlichung von Durchmessern 
kleiner als 10-® cm und betonen mit Recht die potential-theoretischen Gesichts- 
punkte, aus denen schnellere Schwankungen der Feldstärke, wenn sie an den 
Flächen ihres Schlitzes bestanden hätten, doch nicht zur Beobachtung gekommen 
wären. Ich möchte aus Gründen, welche $ 19 meines Buches angibt und die ich 
der Kürze wegen hier nicht wiederhole, schließen, daß diese Einsprenglinge keine 
gegen die Eindringtiefe des Feldes große Dicke haben, während ihre Länge er- 
heblich größer sein mag. Im übrigen kennt heutzutage wohl noch kein Physiker 
den Zwischenzustand genug, um ein abschließendes Urteil zu fällen. h q 


IV. 
Ich habe in Verallgemeinerung eines Satzes aus der Maxwellschen Theorie 
bewiesen®): Sind gegeben die Lagen der Körper zueinander, der ohmschen Ströme 
in ihnen, der permanenten Magnete und zudem die Periode eines etwaigen Ring- 
stromes, so stellt sich das stationäre Magnetfeld auf ein Minimum des elektrody- 
namischen Potentials ein. Dies ist beim Fortfall der ohmschen Ströme mit der 


- Feld-Energie identisch. 


Fritz London vertritt auf $. 144, Zeile 2 u. f., die übrigens weit verbreitete 
Auffassung, ein Ringstrom entspreche nicht einem ‚absoluten thermodynamischen 
Gleichgewicht“. 


4) A. Meshkowsky u. A. Shalnikov, J. Physics 11, 1 (1947). 


2 5) Solche Registrierkurven reproduziert auch Abb. 35 meines Buches. 


6) M. v. Laue, Z. Physik 125, 517 rn — das zitierte Buch § 14 der 2. Aufl. 
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Hierzu wäre vielleicht zu fragen, inwiefern es sich hier um ein thermodyna- 
misches Gleichgewicht handelt, nicht um ein elektrodynamisches. Wesentlicher 
aber ist wohl die folgende Feststellung: 

Jeder physikalische Extremalsatz gilt nur unter bestimmten Nebenbedin- 
gungen. Ein Maximum der Entropie wird nur für abgeschlossene Systeme be- 
hauptet, ein Minimum der freien Energie für vorgegebene Temperatur, ein Minimum 
der elektrostatischen Feldenergie für vorgeschriebene Lagen der Körper und vor- 
geschriebene Elektrizitätsmengen. Ermöglicht man etwa den Ladungen, sich 
auszugleichen, so sinkt die elektrostatische Energie unter ihren bisherigen Betrag. 
Für den Extremalsatz des elektrodynamischen Potentials ist die Erhaltung der 
Ringperiode das genaue Analogon zur Erhaltung der Ladungen. Überlegungen, 
die von der Erhaltung der Periode absehen, sind meines Erachtens trivial und 
ziemlich bedeutungslos. 


Berlin-Dahlem, Kaiser-Wilhelm-Institut für physikalische Chemie und 
Elektrochemie. 
(Bei der Redaktion eingegangen am 2. November 1951. 
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Bemerkungen z 
zur ,, Theorie der Supraleitung“ von Max von Laue 


Obwohl der Leser sich leicht selbst davon überzeugen kann, daß die kritischen 
Bemerkungen in der vorstehenden Arbeit!) sämtlich auf Mißverständnissen be- 
ruhen, will ich, einer Anregung des Herausgebers der ‚‚Annalen‘‘ folgend, meine 
Stellungnahme hier zur Sprache bringen. Die Numerierung der folgenden Ab- 
schnitte entspricht den Ziffern der a nd v. Laueschen Note. 


Die Diskussion (l. e. 2) S. 125—128) beschäftigt sich mit einer Schichten- 
struktur, in die der Supraleiter unter den genannten Voraussetzungen — im 
Widerspruch mit der Erfahrung — zerfallen würde, wenn nicht noch eine besondere 
Hypothese eingeführt wird. d, bezeichnet die Dicke einer supraleitenden Schicht, 
d, die Dicke einer normalen Schicht. Daß ,,die Summe d, + d, doch unveränder- 
lich feststeht‘, ist nicht gesagt und kann in der Tat auch keineswegs angenommen 
werden, denn die Anzahl der Schichten ist zunächst unbekannt und wird erst 
durch das Minimum der Funktion g(d,, d,) bestimmt. Das vielleicht etwas paradox 
erscheinende Resultat, d,—0 und f=, eA — 1, bedeutet natürlich, daß d, 
stärker verschwinden muß als d,. or 

Weiterhin ist es nicht richtig, daß ‚eine Oberflächenenergie ein Phasengleich- 
gewicht nur bei gekrümmter Grenzfläche beeinflussen kann“. Offensichtlich 
kann eine Oberflächenenergie auch bei ebenen Grenzflächen von Bedeutung sein, 
nämlich dann, wenn sie, wie z. B. im vorliegenden Falle, auf die Anzahl der auf- 
tretenden Grenzflächen von Einfluß ist. 


Die Oberflächenenergien x, und x, an der freien Oberfläche des Supraleiters 
resp. Normalleiters (l.c. 8.130) sind nicht zu verwechseln mit x,„,, der Ober- 
flächenenergie an der Grenzfläche zwischen beiden Phasen. Letztere ist nicht 


der Differenz %n—%, gleichgesetzt. 


P Abwesenheit einer Oberflächenenergie zwischen der supraleitenden und 
normalen Phase kann schwerlich durch Messungen der Raumgitter belegt werden. 
Die in Frage kommenden Energien sind viel zu klein, um einen merklichen Ein- 
fluß auf die Atomanordnung im Gitter erwarten zu lassen. 


M. von Laue, Ann. Physik 10, 296 (1952). 


ee 2) F. London, Superfluids Vol. I. Wiley & Sons, New York 1950; im folgenden 1. ¢. 
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II. 


Obwohl die Elektrodynamik der Supraleitung (l.c. Abschnitt B) den voll- 
kommenc:; Diamagnetismus auf makroskopische Ströme zurückführt, ist es 
naheliegend anzunehmen, daß es für die Thermodynamik großer Supraleiter 
(l.c. Abschnitt A $2) ausreichend sein dürfte, die ältere grob-makroskopische 
Beschreibung mit B = 0 zugrunde zu legen, so wie dies ursprünglich Gorter 
und Casimir (1934) taten. War es doch gerade diese Thermodynamik von Gorter 
und Casimir, welche zur Auffassung einer von der Vergangenheit unabhängigen 
Stromverteilung im einfach zusammenhängenden reinen Supraleiter und damit 
zu der von der unendlichen Leitfähigkeit grundverschiedenen Interpretation 
der Supraleitung geführt hatte, und gewiß wird man von jeder Theorie der Supra- 
leitung verlangen, daß sie, zumindest für große Supraleiter, die Gorter-Casimir- 
schen Resultate ergibt. Daher dürfte auch die Übertragung der Gorter-Casimir- 
Theorie auf den Zwischenzustand (Abschnitt C) gerechtfertigt erscheinen, wenig- 
stens insofern als er als ein Gemisch von genügend dicken supraleitenden und 
normal leitenden Gebieten betrachtet werden kann, so daß in den supraleitenden 
Gebieten die Gleichung B = 0 in genügender Annäherung gilt. 


In Abschnitt D wird jedoch gezeigt, daß die Elektrodynamik den vollständigen 
Diamagnetismus keineswegs sicherstellt, selbst nicht für große Supraleiter, wenn 
nicht noch eine zusätzliche besondere Hypothese gemacht wird, um die Bildung 
der Schichtenstruktur (I) auszuschließen. Eine solche Hypothese wäre z. B. die 
Annahme einer Oberflichenenergie zwischen den beiden Phasen. Das mag nicht 
das letzte Wort in dieser Angelegenheit sein; aber wenn man gar keine Hypo- 
these macht, wie es in v. Laues Buch über Supraleitung?®) geschieht, so ist 
man dem I. c. 125—128 besprochenen Widerspruche 

Ob und Gebiete von der Größen- 
ordnung 10-1 oder 10-3 cm ergeben haben, ist gewiß noch strittig. Einige der von 
ihnen. abgebildeten Kurven zeigen klar, daß der Mittelwert des Feldes im Gebiet 
der Wismutsonde null, beziehungsweise genau H, gewesen ist, und zwar in Ge- 
bieten von der Größenordnung 10-! cm. Andere Kurven sehen so aus, als ob das 
Auflösungsvermögen der Sonde (10-3 cm) nicht ausgereicht hat. Ich möchte aber 
eher glauben, daß in diesen Schlitzen von 0,3—1 mm Weite infolge des ,,Tonnen- 
effektes‘‘ die Unregelmäßigkeiten des Feldes sich aus dem Innern des Metalls 
nicht konturengetreu in den Schlitz hinein fortgesetzt haben dürften. Jedenfalls 
würden supraleitende Schichten selbst von 10-* em Dicke noch als groß gegen die 
Eindringtiefe (10-5—10-® cm) zu bezeichnen sein, und dies ist die Annahme, die 
der Theorie des Zwischenzustandes zugrunde gelegt ist. Wenn diese Annahme 
nicht zutrifft, erscheint es sehr schwer, eine brauchbare Theorie abzuleiten. Das 
Resultat der Versuche von De Haas und Guinau spricht dafür, daß die vor- 
liegende Theorie der Wahrheit nahe kommt. Aber die Sache ist durchaus 
noch nicht restlos befriedigend, und ich gebe gern zu, daß heutzutage noch 
kein abschließendes Urteil über die Theorie des Zwischenzustandes gefällt 
werden kann. 


3) M. v. Laue, Theorie der Supraleitung, Berlin, Göttingen, hie 
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IV. 

r Vielleicht ıst es nicht genügend deutlich, wenn ohne genauere Spezifizierung 
Di gesagt wird (l.c. S. 144), daß ein Ring mit Dauerstrom sich nicht im absoluten 
En: thermodynamischen (beziehungsweise elektrodynamischen) Gleichgewicht be- 

Bi findet. Jedoch wir können dies dahingestellt sein lassen; denn wie aus dem Zu- 

Br sammenhang hervorgeht, handelt es sich an der betreffenden Stelle gar nicht 
Br um Thermodynamik, sondern vielmehr um eine Diskussion der Quantenzu- 
Be: stände des Supraleiters in Hinblick auf die Frage, ob die zukünftige Elektronen- 
a theorie wirklich einen entarteten Grundzustand mit Dauerstrom zu er- 
klären hat, wie dies noch kürzlich von Born und Cheng, sowie von Heisen- 
berg versucht worden ist. In dem umstrittenen Satz ist lediglich gemeint, daß 
gemäß der vorliegenden Interpretation der Supraleitung ein Ring mit Dauer- 
strom sich, selbst am absoluten Nullpunkt, nicht in seinem Grundzustande, Se 


er sondern in einem angeregten Quantenzustand von eigenartiger Metastabilität supré 
befindet. 


Durham N.C. (USA), Duke University. 


(Bei der Redaktion eingegangen am 23. November 1951.) 
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Von M.v. Laue ee 
(Mit 1 Abbildung) ie 


I. Die Oberflächenenergie 


Seit ich Londons Beweis für eine Oberflächenenergie zwischen normal- und 
supraleitender Phase anzweifelte!), hat sich die Lage in zweifacher Beziehung 
geändert. Erstens nämlich hat F. Beck?) den bisher fehlenden Beweis geliefert, 
daß es berechtigt ist, mit London für dessen Funktion N 


=/-7z (1) 


ein Minimum als Kennzeichen des stabilen Zustandes zu fordern. Der Feldanteil 
von g ist nämlich nur ein Sonderfall für das elektrodynamische Potential V, 
welches mit der freien Energie U des Magnetfeldes, falls in diesem einfach zusam- 
menhängende Supraleiter liegen, in der Beziehung steht: 


V=U {© B) dr + 
(8) 


Das erste Integral erstreckt sich über den ganzen Bereich des Feldes, mit Aus- 
nahme der Supraleiter und $ und ® sind die wirkliche Feldstärke und Induktion. 


Das zweite ist über alle Supraleiter asuzudehnen; © ist in ihm ein fiktiver, aus 
einem Potential abzuleitender Vektor, der an der Oberfläche der Supraleiter mit 
den dort herrschenden Werten von © übereinstimmt und so eindeutig definiert ist. 


B hingegen ist ein fiktiver divergenzfreier Wirbel-Vektor, welcher mit den Grenz- 
werten von ® übereinstimmt, durch sie aber nicht eindeutig festgelegt ist. Das 


Integral f (9, B) dr ist von dieser Unbestimmtheit nicht betroffen. Von einem 
(8) 


Zusammenhang zwischen § und ® ist nicht die Rede. Für einen dicken Supra- 


leiter stimmt § überein mit der Feldstärke, wie sie in einem vollkommenen Dia- 
magneticum der Permeabilität Null herrschte, wenn dieses an der Stelle des Supra- 


leiters wäre. Für ® gibt es keine solche Analogie. 

Ganz in Übereinstimmung mit diesen allgemeinen Vorschriften setzt F. Lon- 
don in den supraleitenden Teilen seiner Schichtenfolge für H die in den normal- 
leitenden Schichten nach ihm herrschende Feldstärke H und leitet B aus dem 


1) M. v. Laue, Ann. Physik 10, 296 (1952). 

*) Siehe eine nachfolgende Publikation von F. Beck. 

3) Beck benutzt das Lorentzsche Maßsystem, wir hier mit London das elektro- 
statische. Darauf beruht der Nenner 4 2, der hier im Unterschied zu Beck auftritt. 


B- 
Be 
7a 
a 
PP; 
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4 
= 


Wirbelfeld ab, welches sich tatsächlich im Supraleiter findet. Seine Funktion 
g unterscheidet sich also vom elektrodynamischen Potential nur durch Fort- 
lassung des auf das Feld außerhalb der ganzen Platte bezüglichen Anteils, der sich 
wegen der Annahme H = const nicht ändert, und durch Addition der freien 
Energie der Materie. 

Die Abnahme —6V ist ganz allgemein gleich der bei Konstanthaltung der 
Ohmschen Ströme und permanenten Magnete (sowie, falls vorhanden, des Induk- 
tionsflusses durch supraleitende Ringe) vom Feld an der Materie geleisteten Ar- 
beit 6A 4). Nach der Thermodynamik ist aber 6A gleich der Zunahme OF der freien 
Energie F der Materie, oder größer. Daraus folgt für jeden wirklichen Vorgang 

6(V+F)<0. 
Jeder stabile Zustand ist also durch ein Minimum von (V + F) gekennzeichnet. 
Londons Funktion g entspricht der Summe (V + F). 

Zweitens hat F. London?) einen Kommentar zu der rechnerischen Seite seines 
Beweises gegeben, der, formal betrachtet, meine früheren Einwendungen ent- 
kräftet. Aber in Ordnung ist der Beweis trotzdem nicht. 

Wäre nämlich die Londonsche Schichtenfolge, welche stabiler sein soll als 
die im ganzen supraleitende Platte, verwirklicht, so müßten die supraleitenden 
Schichten, welche zum Gleichgewicht mit den normalleitenden in diesen eine 
Feldstärke größer als H, brauchen (besonders dann, wenn sie dünn gegen die 
Eirdringtiefe sind) sogleich die normalleitenden Teile auffressen und so die ein- 
heitlich supraleitende Platte herstellen. Wir wollen wegen dieses Widerspruches 
die Londonsche Rech- 
nung mehr in extenso be- 
trachten. 

Zu diesem Zwecke 
stellen wir uns vor, die 
Platte befände sich in einer 
unendlich langen, von 
einem Ohmschen Strom 
durchflossenen Spule, die 
im Inneren das Feld H er- 
zeugt, während dies außer- 
halb Null ist. Wir halten 
die Stromstärke und damit 
auch H konstant. Den 
„7 N Teil am Potential, welcher 

n a, qd, sich auf das Feld auBerhalb 
Abb. 1. Die angenommene Schichtenfolge in der Platte; der Platte bezieht, brau- 
18 die supraleitenden Schichten sind schraffiert chen wir nicht mitzu- 
En berechnen, da sich an ihm 

im folgenden nichts ändert. 
Abb. 1 skizziert die Schichtenfolge. Sie besteht im Anfangszustand a aus N 


normal- und N supraleitenden Schichten von den Dicken dy und dj’. Londons 


N-1 
as 


2 


N 


N 


\ 


\ 


= 


4) Diesen aus der Maxwellschen Theorie wohlbekannten Satz übertrug auf Felder 
mit Supraleitern M. v. Laue, Z. Physik 125, 517 (1949), und ,,Theorie der Supraleitung“, 
2. Aufl. § 14 (Berlin- Göttingen- Heidelberg 1949); ferner für die nichtlineare Form der 
Theorie F. Beck, Z. Physik 129, 246 (1951). 

5) F. London, Ann. Physik 10, 302 (1952). “2 
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mss Funktion g, die wir aber im Gegensatz zu London nicht auf die Volumeneinheit 
ort beziehen, hat dann den Wert 
reien | m 2 m 2 m 
d, +> tanh 5 d,,—H; S 
der 
iduk- Nun soll die N-te supraleitende Schicht auf Kosten der N-ten normalleitenden “ 
1 Ar- wachsen, bis die letztere soweit aufgezehrt ist, daB wir ihren Anteil an g vernach- 
reien lässigen dürfen. In diesem Zustand 6 hat g den Wert 


82g, = 82g, + H:(d + tanh + Bd; + 


2 H? d 
= 829,— {tanh (ay + tanh 5 B any. 
I als — q, ist danach notwendig negativ, da dies für den zweiten und dritten Term 
nden Ja 
; der rechten Seite gilt. Dies entspricht dem Satz, daß sich bei diesem Vorgang die 
= Funktion (V + F) verringert. 
ein- Mit dem völligen Verschwinden der N-ten normalleitenden Schicht jedoch ent- 
ches steht ein elektrodynamisch unmöglicher Zustand. Es ist jetzt nämlich aus den 
ech- drei äußersten Schichten der Dicken u an und aN eine einheitliche supra- 
be- leitende Schicht der Dicke = aX entstanden, in deren Mitte noch 
Supraströme und magnetische Feldstärke vorhanden sind, im Widerspruch zu 

ecke den Feldgleichungen der Londonschen Elektrodynamik. Wir nehmen an, er 
die bräche zusammen zugunsten der elektrodynamisch zutreffenden Feldverteilung, 
mee in welcher diese in der Mitte schwächere Feldstärke und geringere Stromdichte 
bins; hat, als an den Rändern. In diesem Zustande ce ist der Wert von 82 g er 
rom 
die | 829, -829,— | 
er- 9 H? 
ten 

mit Somit ist 
her 9) = tanh (as + dy )- + tanh fd, 
alb 
N-1 , 3] N 

ort. tanh x + tanh y 

h(a y) = 

1+ tanh x - tanh y 
me ist diese Differenz notwendig positiv. 
der Dieser Widerspruch gegen die erwartete Abnahme führt nun an den Kern der 
der Sache. Die allgemeine Theorie des elektrodynamischen Potentials setzt neben der 


Gültigkeit der Londonschen Elektrodynamik quasistationäre Änderungen des 
Magnetfeldes voraus. Der Vorgang, den wir als Übergang vom Zustand b zu ¢ 
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annehmen mußten, läßt sich aber nicht quasistationär gestalten. Im Zustand } 7 
sitzt ein Feld mitten im Supraleiter, wohin soll seine Energie entweichen ? Der von 
Weg durch den Supraleiter zu den nächsten normalleitenden Schichten oder zum bemi 
leeren Raum ist ihm durch die Bedingung der quasistationären Änderung verlegt: der : 
es bleibt nur ein Ausweichen auf Wegen parallel zu den Schichten übrig. Dazu zwe 
müssen elektrische und magnetische Feldstärken parallel zur Schichtennormalen Plat 
auftreten, und diese kann man nicht als klein voraussetzen, weil der Energiestrom Ther 
um so größer werden muß, je mehr er sich dem ,,unendlich fernen‘ Plattenrande Lon 
nähert. Wahrscheinlich wird überdies ein erheblicher Teil dieser Energie in kräf 
Joulesche Wärme übergehen, was bei quasistationären Änderungen nicht vor- und 
kommen kann. Die Zustände, für welche London die g-Werte vergleicht, lassen gebl 


sich gar nicht quasistationär ineinander überführen; man kann also aus der er- 
rechneten Differenz keine Schlüsse über ihre Stabilität ziehen. 


RE II. Die Gleichgewichtsbedingung für dünne Platten We 4 Elel 


Fiir das Gleichgewicht zwischen einer supraleitenden Platte der Dicke d, 
und einer normalleitenden Umgebung ist in der letzteren eine Grenzfeldstärke H® 
erforderlich, welche mit dem fiir sehr dicke Platten giiltigen Schwellenwert H, 
in der Beziehung steht: 


= H,-coth (4 ßd,) > H,. (4) 


Den Weg, der zu ihr fiihrt, habe ich 1938 angegeben; er ist derselbe, welchen 
Londons Buch in § 23 zur Herleitung der Gleichgewichtsbedingung fiir eine 
dicke Platte beschreitet®). Statt dessen bringt das Buch auf Seite 131 die anders- 
lautende, schon im Teil I meiner Kritik angefochtene Gl. (2), die ich samt ihrer 
Herleitung hier anführe. 


London schreibt: 

„Consider a thin superconductiong film of thickness d in a magnetic field H 
parallel to the plane of the film. In the preceding paragraph we calculated the 
contribution of the penetrating field to the thermodynamical potential (eq. 7, § 21). 
If we add a surface energy x,, we obtain the thermodynamical potential per 
square centimeter of the film in the superconducting state (eq. 7, § 21, for& = 1): 


and similary in the normal state with the surface energy «,,: BR se 
h 


d 
= (Ib) 


Equilibrium is established when 
a 


This condition determines the critical field H, for a film of thickniss d: 


1 + (x, —«,) 162/d- H: 
1 — (2/ß a) tanh d/2) (2) 


In the limit of very thick films, we obtain, of course, H, — H,.“ acre 


6) M. v. Laue, Ann. Physik 82, 72 (1938); Theorie der Supraleitung $$ 17 u. 18: 
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Zunächst mag der Leser sich selbst überzeugen, daß der Term mit (x, — x,) 
von Energiewerten herrührt, welche sich auf Oberflächen beziehen, was ich damals 
bemängelte. Daß sie auch ohne diesen Term unrichtig wäre, liegt an einem Fehler, 
der sich in der Supraleitungsliteratur leider öfters findet”): Es werden nämlich 
zwei weit verschiedene Zustände (Supra- und Normalleitung für die ganze 
Platte) gleichgesetzt, während sich doch die Gleichgewichtsbetrachtungen der 
Thermodynamik grundsätzlich auf unendlich kleine Änderungen beziehen. 
Londons Vorgehen ist ebenso falsch, wie wenn man in der Mechanik der Potential- 
kräfte nur das tiefste Potentialminimum als Gleichgewichtszustand anerkennen 
und die Potentialdifferenz zwischen ihm und einem anderen Zustand als maß- 
geblich für dessen Stabilität betrachten wollte. 


7) M. v. Laue, Ann. Physik 2, 183 (1948). 


Berlin-Dahlem, Kaiser-Wilhelm-Institut für physikalische Chemie und 
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Inhaltsübersicht 


Gelegentlich taucht in Arbeiten über die phänomenologische Theorie der 
Supraleitung an Stelle des von M. v. Laue!) eingeführten elektrodynamischen 
Potentials eine Funktion auf, die sich von der freien Feldenergie um das Volumen- 
integral über den Term —($, 8) unterscheidet. Diese Notiz will zeigen, unter 
welchen Bedingungen beide Funktionen identisch sind und daher wahlweise be- 
nutzt werden können. 


= 
# In der zitierten Arbeit bewies M. v. Laue für die Funktion iar : 2 


= jan u 9° + (M +4 (¥, 6)} dt (1) 
die folgenden zwei Sätze: 


1. Bei allen quasistationären Änderungen des Feldes, die als Folge von Ver- 
rückungen der Materie stattfinden, ist die vom Felde geleistete Arbeit 6A gleich 
der Abnahme des elektrodynamischen Potentials (—ÖV). 


2. Sind gegeben die Lagen aller Körper zueinander, die Ohmschen Ströme in 


ihnen, der permanente Magnetismus und die Perioden S, etwaiger Ringströme, 
so stellt sich das stationäre Feld auf ein Minimum des elektrodynamischen Poten- 
tials ein. 

Die Funktion V stellt demnach das aus der Maxwellschen Theorie stationärer 
Felder bekante elektrodynamische Potential für den Fall dar, daß sich ein Supra- 
leiter im Felde befindet. Satz 2 enthält die Nebenbedingungen, unter denen V zum 
Minimum wird, nämlich die Konstanz der Quellen des Feldes. Ferner sind in der 
genannten Arbeit die Beziehungen zwischen V und der freien Feldenergie U für 


die einzelnen Möglichkeiten der Felderregung (Ohmsche Ströme, permanente 
Magnete) diskutiert. 


Verschiedene Autoren?) benutzen nun an Stelle des Potentials V die Funktion 
G U— [ (9, B)dr (2) 
(r) 


mit der Behauptung, @ erfülle die beiden oben angegebenen Sätze. @ stellt das 
elektrodynamische Potential eines quasistationären Magnetfeldes ohne Berück- 


4 M. v. Laue, Z. Physik 125, 517 (1949). 
2) Hau ptsächlich i in der englischsprachigen Literatur, s. z. B. F. London, Macroscopie 
Theory of Superconductivity, New York 1950. 


sich 


er 


la 


fi 


Tm 
ider 
. 
u= 
ah 
nur 
dur 
gne 
De: 
der 
do: 
Suy 
Es 
mit 
Fo 
Ri 
in 
| 
mi 
_ 
D 
ul 
_ 


: der 
schen 
men- 
ınter 
e be- 


(1) 


Ver- 


leich 


le in 
ten- 


ärer 
pra- 
zum 
der 
für 
ante 


tion 
(2) 


das 


ick- 


pic 
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sichtigung von Supraleitern dar, denn dieses ist bekanntlich gegeben durch 


dr — f f db) dr — [ (8, B)dr 
in 6 (7) 6 (r) 
B)dr 


(r) 
(V™ ist mit dem Anteil des Magnetfeldes in (1) für den Ansatz 8 = vO + M 
identisch®)). Im Supraleiter setzt bekanntlich die London-Lauesche Theorie 
„=1, und § = ® ist ein mit wachsender Entfernung von der Oberfläche rasch 
abklingendes Wirbelfeld. Um dieser Abschirmwirkung gerecht zu werden, ersetzen 
nun jene Autoren bei dem in (2) in Abzug zu bringenden Term den Supraleiter 
durch ein im Außenraum dieselbe Feldverteilung hervorbringendes Diama- 


gneticum, d. h. durchein Potentialfeld und eine davon verschiedene Induktion B. 
Demgegenüber sind in die Feldenergie U die aus der elektrodynamischen Theorie 
der Supraleitung folgenden Werte einzusetzen (s. z. B. das zitierte Buch F. Lon- 
dons, 8.127). Diese Theorie aber steht im Widerspruch zur Auffassung des 
Supraleiters als diamagnetischer Körper, und die Inkonsequenz ist offensichtlich. 
Es ist daher von Interesse, zu untersuchen, wann die so definierte Funktion @ 
mit dem elektrodynamischen Potential V übereinstimmt und die an sie geknüpften 
Folgerungen ihre Beweiskraft behalten. 

Dazu betrachten wir einen einfach zusammenhängenden Supraleiter, dessen 
Ringperiode S, definitionsgemäß Null ist. Dann folgt aus (1), wobei wir gleich 
in einen über den Außenraum und einen über den Supraleiter zu integrierenden 
Anteil aufspalten, 


V=V,+V,=— J + (M, &)}dr—4 J {9° + (3, G)} dr 
a) 8) 


V, ist, wie schon ausgefiihrt, mit G, identisch, wir brauchen weiterhin nur V, 
mit G, zu vergleichen. Wegen 


one 
+ BO} ar 


@) 


Die zweite Maxwellsche Gleichung (im stationären Fall) 


rot 9 = 4 ¥ 
und die Vektorbeziehung a 
rot OQ) — (Q, rot P) = div [Q, ¥ 


lassen die Umformung zu 
= U,— [+ 


3) M. v. baie, l.c. u. F. Beck, Z. Physik 129, 246 (1951), Schluß von Abschn. IIT. 
4) Dieser Wert von V,—U, ergibt sich auch in hy: nichtlin. BIENEN der Theorie 
für einfach zusammenhängende Supraleiter (l. c., S. 271). ee ei 


3 
q 
= 
c (rot H)} dr —e f div G]dr. 
. 
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Das erste Itigk verschwindet wegen der zweiten Londonschen Gleichung 
crot &§ = — (6) 


das zweite formen wir mittels des icsclbeatas Satzes um und erhalten 


U, +e [£ , &],, do. 7 
Für G, ergibt sich nach (2) 


= @ 


Wir formen mittels 8 = rot X und (5) um und erhalten atte ae Beh 4 


G,=U,— f (rot d, A) dr — f div [A, H] dr. aa At 
(s) (8) 


Das erste Integral verschwindet, da § Potentialfeld ist, auf das zweite wenden wir 
wieder den Gaußschen Satz an: 


G,=U,+ f [9]. do. (9) 
(0s) 


Da das Ersatzdiamagneticum im Außenraum dieselbe Feldverteilung hervor- 


bringen soll wie der Supraleiter, ferner 9, Otang, Atang und rang an der 
Grenze dieses stetig sind, bestehen dort zwischen den überstrichenen und den 
richtigen Werten die Beziehungen 


—, 
und Dtang Drang Dtang Dtang 


Atang = Wang + grad ¥)tang = (u + grad Y)tang 


(x ist eine nicht weiter interessierende skalare Funktion). Folglich läßt sich @, 
durch die unüberstrichenen Feldgrößen ausdrücken: 


+ [grad x, 9],} do. 


Wegen der aus (6) folgenden Rotationsfreiheit des Vektors c&§ + Y gilt 


A=—c6+ grady 


(y ist das Supraleitungspotential, das für mehrfach zusammenhängeden Bereiche 
eine wesentliche Rolle spielt). Dies setzen wir in die Gleichung für @, ein, ver- 
wandeln zwei der entstehenden Flächenintegrale in Volumenintegrale zurück und 
wenden auf diese Gl. (5) sowie (4) an. Dann entsteht 5 


= U,—c f ©, 9] Indo (erad fy + y)d 


(08) 


Die Vektorbeziehung 


die Divergenzfreiheit von $ (stationäres Feld!) und das Verschwinden von RA 
an der Oberfläche des Supraleiters ergeben das Nullwerden des Volumenintegrales 
so daß man schließlich erhält 


G,=U,+e [8,6] 
in Ubereinstimmung mit (7). 4 
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V, und G, sind identisch für den einfach zusammenhängenden Supraleiter, 
für den sich ein Potentialfeld $ und ein Induktion- finden lassen, die im Außen- 
raum dieselbe Feldverteilung hervorbringen wie der Supraleiter. Aus den so 
vorgeschriebenen Randwerten und der Rotationsfreiheit von 5 ergibt sich dieser 
Vektor eindeutig. Für die Induktion ®B dagegen ergibt sich eine weitgehende 
Willkür, sie hat neben den vorgeschriebenen Grenzwerten lediglich der Bedingung 
der Quellfreiheit zu genügen. Wie aus Gl. (9) ersichtlich, kommt es für das Po- 
tential G nur auf Mtang und damit auf _ an der Oberfläche des supra- 
leitenden Bereichs an. Byormaı ist aber durch die Randwerte und die Divergenz- 
freiheit eindeutig bestimmt. Die verschiedenen möglichen Werte für den Vektor 
® führen demnach zu ein und demselben Potential @. 

Für geometrisch einfache Fälle läßt sich ein solches Feld leicht angeben. So 
ist z. B. für den unendlich ausgedehnten Draht oder die unendlich ausgedehnte 
Platte im homogenen Longitudinalfeld ° 


Für ® kann man in diesem Falle setzen Zee sk = 
— 1 
do, 


gleich dem Mittelwert des wirklichen Feldes $ über den Querschnitt des Supra- 
leiters, da der Feldfluß durch diesen erhalten bleiben muß. Man weiß zwar hier 
nichts über die Randwerte am (unendlichen) Ende des Supraleiters, aber die Quell- 
freiheit von ® fordert, daß beim Ersatz des wirklichen Feldes durch das fiktive 
keine neuen Kraftlinien hinzutreten. 

Für kompliziertere Fälle wird der Umweg über das Ersatzdiamagneticum 
immer umständlicher sein als die Benutzung der der Elektrodynamik der Supra- 
leitung gerecht werdenden Funktion V, ganz davon abgesehen, daß für mehrfach 
zusammenhängende Bereiche der erstere Weg unmöglich ist. 


Berlin-Dahlem, Kaiser-Wilhelm-Institut für physikalische Chemie und 
Mokizochomie. 
(Bei der Redaktion eingegangen am 4. Januar 1952.) a oe 
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Zu den weiteren „Bemerkungen zur Theorie der Supraleitung“ 
des Herrn von Laue 


Von F. London 4 


Der Herausgeber der Annalen bittet mich um eine abschließende Äußerung zu 
vorstehender Kontroverse. Es scheint mir, daß sämtliche in v. Laues erster 
Note vorgebrachte Beschwerden nunmehr als erledigt betrachtet werden können. 
Die ursprünglich beanstandete Anwendung des thermodynamischen Potentials g 
ist nunmehr auch von Herrn Beck als korrekt anerkannt und Herrn v. Laues 
jetziger Befund, g, < g,, ist äquivalent der von ihm ursprünglich bestrittenen 
Aussage, GI. 7, $21 meines Buches. Jedoch ist scheinbar ein neuer Punkt auf- 
getaucht, der sich auf die Behauptung stützt, daß ‚die Gleichgewichtsbetrach- 
tungen der Thermodynamik sich grundsätzlich nur auf unendlich kleine Ände- 
rungen beziehen‘. 


Meines Erachtens ist das eine willkürliche Einschränkung. Wenn man nur un- 
endlich kleine Änderungen in Betracht zieht, gelangt man unter Umständen zu 
labilen (z. B. unterkühlten) Zuständen, während das Eintreten des absoluten 
Gleichgewichtes einen sprunghaften Übergang in einen nicht unendlich benach- 
barten Zustand von völlig andersartiger Struktur erforden mag. Ob das absolute 
Gleichgewicht in einem bestimmten Fall wirklich spontan erreicht wird, kann die 
reine Thermodynamik natürlich nicht voraussagen. Wohl aber kann es von 
Interesse sein, die Abwesenheit des absoluten Gleichgewichts zu kon- 
statieren und eventuell durch Beobachtung von Hysteresis nachzuweisen. 


Der von v. Laue angeführte Fall des Überganges eines dünnen supraleitenden 
Filmes im Magnetfeld ist ein typisches Beispiel für diesen Sachverhalt. Die von 
ihm angegebene Formel!) 


H', = H, coth (f d/2) (1) 


stellt jedoch keineswegs das Feld dar, fiir welches die Supraleitung des Films 
der Dicke a zerstört wird, sondern dasjenige, für welches eine normalleitende 
Grenzschicht beginnen wiirde ins Innere vorzudringen, wenn nicht die allge- 
meinen Voraussetzungen, die der Uberlegung zugrunde gelegt sind, in sich in- 
konsistent wären. Zunächst das Resultat: Die Supraleitung würde bei diesem 


1) Die Formel (1), die übrigens in der deutschen Literatur zu Unrecht Laue zuge- 
schrieben wird [Ann. Physik 32, 71, 253 (1938)], wurde zuerst von H. London [Proc. 
Roy. Soc. London A. 152, 650 (1935)] abgeleitet. Die in ihr enthaltene Behauptung 
einer Schwellwerterhöhung für sehr dünne Supraleiter war die erste Voraussage der 
Theorie, welche experimentell bestätigt wurde [R. B. Pontius, Nature 189, 1065 (1937)]. 
Laue (I. c.) leitete (1) von neuem ab und benutzte die Formel in der genannten Arbeit 
lediglich dazu, um aus den Messungen von Pontius die sogenannte Eindringtiefe 1/8 
numerisch zu bestimmen. Jedoch wie aus obigem Text hervorgeht, ist die Grundlage dieser 
Formel (1) keineswegs in Ordnung. 
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Prozeß niemals völlig zerstört werden, es würde vielmehr immer ein supraleitender 
Kern im Innern des Films bestehen bleiben, was den Tatsachen widerspricht. 
Sodann die Voraussetzung: Die jetzt auch von Laue abgeleiteten Ungleichungen 


Jy < Gq und g <g (2) 


(siehe seine vorstehende Note) sind im wesentlichen gleichbedeutend mit dem in 
meinem Buche 8. 125—129 besprochenen ,,Dilemma‘. Sie würden beim Ab- 
kühlen im Magnetfelde zur Aufsplitterung des Supraleiters in eine Schichten- 
struktur mit eingeschlossenem Magnetfelde führen, was in der Tat dem Be- 
fund des Meissner-Effektes widersprechen würde, der doch andererseits 
geradezu die experimentelle Grundlage der Elektrodynamik der Supraleitung 
darstellt. 


H. London (1935, 1. c.), der zuerst dieses Dilemma erkannte, schlug zu seiner 
Beseitigung die Annahme einer Oberflachenenergie x, auf der Grenzfläche zwischen 
supraleitender und normalleitender Phase vor und gab für sie eine untere Grenze 
an: 


H2/82B. (3) 


Wenn man den Beitrag dieser Oberflächenenergie berücksichtigt, wird die Bildung 
der Schichtenstruktur energetisch unvorteilhaft. Er hat zur Folge, daß die zweite 
Ungleichung (2) sich in g, < g, verwandelt. 

Erst mit der Annahme’ dieser Oberflächenenergie erweist sich der vollkommene 
Diamagnetismus als Gleichgewichtszustand. Weiterhin ergibt sich für den 
Übergang eines dünnen Films im parallelen Magnetfeld nunmehr die kritische 
Feldstärke?). 

V1 — (2/6 d) tanh (d6/2) 


Wenn man die Möglichkeit in Betracht zieht), daß an der Oberfläche des Metalls 
im supraleitenden bzw. im normalleitenden Zustande verschiedene Oberflächen- 
energien x, bzw. x, auftreten könnten, erhält man an Stelle von (4) 


Gay) 


Diese Formeln entsprechen einem abrupten Zusammenbrechen der Supra- 
leitung im ganzen Film, unter der Annahme des Minimum des thermodynamischen 
Potentials g fiir das Gesamtsystem. Ob der Übergang tatsächlich ein ,,kata- 
strophaler“ ist, ober ob Verzögerungen des Gleichgewichts eintreten, läßt sich 
natürlich nicht aus Gleichgewichtsbetrachtungen entnehmen. 


Ich möchte hiermit die Diskussion schließen. Der Leser, der sich über den 
omen ein Urteil ‚sine ira et studio’ bilden will, wird dies am besten 


) E. T. S. Appleyard, J. R. Bristow, H. London u. A. D. ‘Misener, Proc. 
London A. 172, 540 (1939). 


3) V. Ginsburg, J. Phys. SSSR 9, 305 (1945). 
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r noch her- 
vorheben, daß die hier gegebene Interpretation ersichtlich nicht von mir 
stammt. Möglicherweise stellt sie nicht das letzte Wort in dieser Angelegenheit 
dar‘); aber zur Zeit ist mir keine andere annehmbare Interpretation bekannt, 
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Experimentelle Nachprüfungen“ 
Ann. Physik (6) 10, 161 (1952) 


Von G. Lehmann u. H. Maecker 


In der Abbildung 2, Seite 163, sind die beiden Teilbilder vertauscht, so 


< 
daß die Bildunterschrift heißen muß: 


Das Spiegelbild einer Punktlichtquelle rechts an Silber reflektiert, links 
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Br: ) Hinsichtlich eines sehr beachtenswerten, neuen Gesichtspunktes in diesem 4 
ei Problemkreis siehe: V. L. Ginsburg und L. D. Landau, J. exp. theor. Phys, 
ae. USSR 20, 1064 (1950) und A. B. Pippard, Proc. Cambr. Phil. Soc. 47, 617 (1951). 

(Bei der Redaktion eingegangen am 3. März 1952.) 
„Die Grenze der Totalreflexion. Ill 
% 
Er 
Eı 
di 

a. 2, Kiel, Institut für Experimentalphysik der Universität. 5 D 
(Bei der Redaktion eingegangen am 26. April 1952.) S 
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